Contribution à l'étude du vieillissement couplé thermo-hydro-mécanique de biocomposite PLA/lin by Regazzi, Arnaud
Contribution a` l’e´tude du vieillissement couple´
thermo-hydro-me´canique de biocomposite PLA/lin
Arnaud Regazzi
To cite this version:
Arnaud Regazzi. Contribution a` l’e´tude du vieillissement couple´ thermo-hydro-me´canique de
biocomposite PLA/lin. Autre. Ecole Nationale Supe´rieure des Mines de Paris, 2013. Franc¸ais.
<NNT : 2013ENMP0050>. <pastel-00958086>
HAL Id: pastel-00958086
https://pastel.archives-ouvertes.fr/pastel-00958086
Submitted on 11 Mar 2014
HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.
L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destine´e au de´poˆt et a` la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publie´s ou non,
e´manant des e´tablissements d’enseignement et de
recherche franc¸ais ou e´trangers, des laboratoires
publics ou prive´s.
TH
E`
S
E
E´cole doctorale n◦ 364 : Sciences Fondamentales Applique´es
Doctorat ParisTech
THE`SE
pour obtenir le grade de docteur de´livre´ par
l’E´cole nationale supe´rieure des mines de Paris
Spe´cialite´ Sciences et ge´nie des mate´riaux
pre´sente´e et soutenue publiquement par
Arnaud Regazzi
le 12 de´cembre 2013
Contribution a` l’e´tude du vieillissement couple´
thermo-hydro-me´canique de biocomposites
PLA/lin
Directeurs de the`se : Anne BERGERET & Jean-Marc HAUDIN
Jury
M. Lamine BOUBAKAR, Professeur, FEMTO-ST Pre´sident
M. Peter DAVIES, Inge´nieur de recherche, IFREMER Rapporteur
M. Jean-Claude GRANDIDIER, Professeur, ENSMA Rapporteur
M. Bruno FAYOLLE, Maˆıtre de confe´rences, Arts et Me´tiers ParisTech Examinateur
M. Ste´phane CORN, Maˆıtre assistant, E´cole des Mines d’Ale`s Examinateur
M. Patrick IENNY, Maˆıtre assistant, E´cole des Mines d’Ale`s Examinateur
Mme Anne BERGERET, Professeur, E´cole des Mines d’Ale`s Examinateur
M. Jean-Marc HAUDIN, Professeur, Mines ParisTech Examinateur
M. Vincent PLACET, Inge´nieur de recherche, FEMTO-ST Invite´
M. Jean-Charles BE´NE´ZET, Maˆıtre de recherche, E´cole des Mines d’Ale`s Invite´
MINES ParisTech
CEMEF - UMR 7635
B.P. 207 - 06904 Sophia Antipolis Cedex
Travaux re´alise´s au Centre des Mate´riaux des mines d’Ale`s de l’E´cole des mines d’Ale`s
Remerciements
On se re´serve souvent le meilleur pour la fin et c’est bien a` l’issue de la re´daction
de ce manuscrit que j’ai le plaisir de livrer des de´clarations plus subjectives et de laisser
les sentiments parler. L’exercice n’en est pas pour autant plus e´vident : quel que soit le
soin apporte´ a` l’expression de ma gratitude, celle-ci ne pourra retranscrire mon ressenti
de fac¸on exhaustive. Mais je tente malgre´ tout de relever le de´fi parce que je tiens, par-
dessus tout, a` faire honneur et montrer a` toutes ces personnes ma reconnaissance pour
leur contribution scientifique et/ou morale au cours de cette the`se.
Avant toute chose, je tiens a` remercier l’ensemble des membres de mon jury Lamine
Boubakar, Bruno Fayolle, Vincent Placet et plus particulie`rement mes rapporteurs Peter
Davies et Jean-Claude Grandidier d’avoir accepte´ de se pencher sur mes travaux et de
me faire profiter de leur expertise. L’excellence de leurs travaux constituant pour moi un
crite`re de choix tre`s toˆt dans cette e´tude, j’ai e´te´ particulie`rement ravi de les voir tous
accepter cette proposition avec enthousiasme. Ces rencontres furent toutes enrichissantes
sur le plan scientifique mais e´galement humain.
Je ne peux m’empeˆcher d’exprimer e´galement toute ma reconnaissance et mon affec-
tion a` l’ensemble de mon e´quipe d’encadrement. Je pense a` Jean-Marc Haudin qui a tre`s
gentiment accepte´ de diriger ma the`se a` l’E´cole des mines de Paris et qui a su apporter un
regard objectif et empli de sagesse sur mes travaux. Merci a` lui, tout comme a` Anne, pour
la confiance sans faille qu’ils m’ont accorde´ durant ces trois anne´es. Merci a` Jean-Charles
pour sa patience et son optimisme. Je garderai toujours un excellent souvenir de notre
se´jour a` Bruxelles. Quant a` Patrick et Ste´phane, les mots me manquent pour exprimer
ma gratitude et le respect que je leur accorde. Ils ont e´te´ d’un point de vue scientifique et
humain d’un soutien inde´fectible et resteront bien apre`s cette the`se des eˆtres chers.
Je souhaite rendre hommage a` mes parents qui m’ont soutenu sans faille durant toute
ma scolarite´, approuvant chacun de mes choix meˆme s’ils ne les comprenaient pas for-
ce´ment. Leur fierte´ et leurs encouragements ont e´te´, au-dela` de cette the`se, un repe`re
inalie´nable et une force me poussant toujours vers l’avant. Je n’oublie pas non plus le
restant de ma grande famille, oncles, tantes, cousins, cousines et me`re-grand pour leur
soutien moral, leurs visites a` Ale`s et leurs accueils chaleureux. J’ai toujours pu trouver
chez eux, le refuge dont j’avais besoin lors des moments de doutes et d’he´sitation. Ils seront
toujours pour moi des eˆtres d’une valeur inestimable sur qui j’aurai besoin de compter, et
je sais, sur qui je pourrai compter.
Un immense merci a` mes amis, Guich, Amandine, Seb, Vince, He´le`ne, Roro, Loren,
Alex d’avoir organise´ ces petits weekends et re´pondu pre´sents a` mes invitations aux voyages
qui ont e´te´ autant de bouffe´es d’air indispensables et avec qui j’ai passe´ des moments tout
simplement inoubliables. De ceux qui font que la vie n’a pas de prix.
Ces anne´es n’auraient jamais e´te´ aussi agre´ables sans la pre´sence de mes deux compa-
gnons de bureau Olivier et Guilherme qui ont e´te´ en premie`re ligne de mon humeur, parfois
ii
Remerciements
massacrante, et avec qui la complicite´ s’est ave´re´e eˆtre une ve´ritable source de motivation.
J’ai e´galement une pense´e pour Thibault pour son soutien constant, Ange´lique pour
sa bonne humeur et son e´coute, Romain pour nos innombrables e´chappe´es ce´venoles, mu-
sicales et sportives, Me´lanie pour sa compassion et ses encouragements re´pe´te´s, Fred pour
ses nombreuses invitations a` gravir les montagnes, et Ingrid pour sa tendresse, sa confiance,
sa bienveillance et ses re´flexions personnelles.
Par ailleurs, je tiens a` remercier l’ensemble des membres du laboratoire, et en particulier
Rodolphe, Belkacem et Nicolas pour leurs suggestions et leur sympathie, sans oublier les
techniciens Sylvain, Benjamin, Lo¨ıc et Kevin pour leur aide et leur disponibilite´. Je suis
e´galement reconnaissant de l’accueil chaleureux de l’e´quipe de la halle me´catronique, des
encouragements de Franc¸oise et des nombreux services rendus par Sylvie et Danie`le.
Je finirai par deux personnes particulie`rement che`res a` mes yeux, qui m’ont accompa-
gne´ de bout en bout de cette expe´rience, et sans qui je n’en serais probablement pas la`
aujourd’hui.
Je pense a` Lydie qui a e´te´ une ve´ritable maman. Patiente, a` l’e´coute, d’excellent conseil,
preˆte a` rendre service et toujours disponible, je lui serai toujours redevable.
Et enfin Violette, qui a e´te´ ma confidente et d’un soutien indispensable malgre´ des
pe´riodes difficiles. Elle n’a jamais doute´ de mes capacite´s et toujours fait preuve d’une
bienveillance remarquable. Je garderai en permanence une affection particulie`re pour celle
qui a e´te´ au plus proche du de´but a` la fin.
Un grand merci a` toutes ces personnes mais aussi toutes les autres que j’ai oublie´ et
que j’ai pu fre´quenter durant ces anne´es me´morables !
iii
Table des matie`res
Remerciements ii
Abre´viations viii
Introduction 1
I Synthe`se bibliographique 4
1 Les biocomposites 6
1.1 Ge´ne´ralite´s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6
1.2 Les biopolyme`res . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10
1.3 Les fibres ve´ge´tales . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11
1.3.1 Structure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11
1.3.2 Pre´paration . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12
1.3.3 Proprie´te´s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13
2 Le vieillissement des polyme`res 16
2.1 Ge´ne´ralite´s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16
2.2 Vieillissement thermique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
2.2.1 Relaxation structurale . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
2.2.2 Thermolyse (vieillissement anae´robie) . . . . . . . . . . . . . . . . . 20
2.3 Vieillissement en milieu re´actif . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24
2.3.1 Sorption . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24
2.3.2 Diffusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26
2.3.3 Plastification . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32
2.3.4 Gonflement . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33
2.3.5 Hydrolyse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35
2.3.6 Fissuration sous contrainte (interaction me´cano-physique) . . . . . . 36
2.4 Vieillissement me´canique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40
2.4.1 Fluage . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40
3 Les composites PLA/lin et leur vieillissement 43
3.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43
3.2 Le poly(acide lactique) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45
3.2.1 Structure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46
3.2.2 Synthe`se . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47
3.2.3 Proprie´te´s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48
3.2.4 Vieillissement . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49
iv
Table des matie`res
3.3 Le lin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51
3.3.1 Culture . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51
3.3.2 Proprie´te´s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51
3.3.3 Vieillissement . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51
3.4 Les biocomposites PLA/lin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53
3.4.1 Proprie´te´s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53
3.4.2 Vieillissement . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54
3.4.3 Endommagement me´canique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57
4 Me´thodologie d’e´tude 60
4.1 Proble´matique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60
4.2 Conditionnement thermo-hydrique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61
4.3 Sollicitations me´caniques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61
4.4 De´marche . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62
II Mate´riaux & Techniques expe´rimentales 63
5 Mate´riaux 65
5.1 Poly(acide lactique) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65
5.2 Fibres de lin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65
5.3 Composites . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66
5.4 Mise en œuvre . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66
5.4.1 Compoundage . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66
5.4.2 Mise en forme . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67
6 Techniques expe´rimentales 69
6.1 Techniques de vieillissement . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69
6.1.1 Vieillissement thermo-hydrique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 70
6.1.2 Vieillissement me´canique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71
6.2 Techniques de caracte´risation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74
6.2.1 Analyses physico-chimiques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74
6.2.2 Analyses me´caniques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76
III Re´sultats et Discussions 80
7 Phe´nome´nologie du vieillissement thermo-hydrique 82
7.1 Analyses optiques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82
7.2 Analyses microscopiques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85
7.3 Masse mole´culaire . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89
7.4 Analyses thermiques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 91
7.4.1 E´volution des phe´nome`nes de fusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . 91
7.4.2 E´volution des phe´nome`nes de cristallisation . . . . . . . . . . . . . . 94
7.5 Proprie´te´s physiques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96
7.5.1 Effets thermiques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96
7.5.2 Effets thermo-hydriques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 98
7.6 Comportement visco-e´lastique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 102
7.6.1 Effets thermiques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 102
7.6.2 Effets thermo-hydriques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 103
v
Contribution a` l’e´tude du vieillissement couple´ thermo-hydro-me´canique de
biocomposites PLA/lin
7.7 Comportement a` rupture . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 105
7.8 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 107
8 Re´versibilite´ des proprie´te´s fonctionnelles apre`s vieillissement thermo-
hydrique 109
8.1 Ge´ne´ralite´s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 109
8.2 Proprie´te´s physiques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 110
8.2.1 Effets thermiques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 110
8.2.2 Effets thermo-hydriques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 111
8.3 Comportement visco-e´lastique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 112
8.4 Comportement a` rupture . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 113
8.5 Re´silience a` l’impact . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 116
8.6 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 118
9 Phe´nome´nologie du vieillissement thermo-hydro-me´canique 119
9.1 Fluage . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 119
9.2 Vieillissement thermo-hydrique in situ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 122
9.3 Couplage thermo-hydro-me´canique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 124
9.4 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 129
10 Mode´lisation du vieillissement thermo-hydrique 130
10.1 Objectif . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 130
10.2 Choix du mode`le . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 131
10.2.1 Diffusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 132
10.2.2 Gonflement hydrique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 133
10.2.3 Comportement me´canique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 134
10.3 Imple´mentation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 135
10.3.1 Grandeurs . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 135
10.3.2 Ge´ome´trie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 135
10.3.3 Maillage . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 137
10.3.4 Conditions aux limites . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 137
10.3.5 Conditions initiales . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 137
10.3.6 Calcul . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 137
10.4 Re´sultats . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 137
10.4.1 Diffusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 137
10.4.2 Gonflement . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 140
10.4.3 Module d’e´lasticite´ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 146
10.5 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 148
Conclusion 151
Annexes 155
A Comparaison des techniques d’e´valuation de la rigidite´ 155
B Suivi de la rigidite´ au cours des essais de fluage en traction 159
vi
Table des matie`res
Listes 161
Liste des figures 161
Liste des tables 166
Bibliographie 167
vii
Abre´viations
ADN : acide de´soxyribonucle´ique
AHA : acide alpha-hydroxyle´
ARN : acide ribonucle´ique
DMTA : analyse thermo-me´canique dynamique DSC : calorime´trie diffe´rentielle a` balayage
ESC : fissuration sous contrainte environnementale
EF : e´le´ments finis
FRF : fonction de re´ponse fre´quentielle
ISO : organisation internationale de normalisation
PA 6 : polyamide 6
PA 66 : polyamide 66
PA 11 : polyamide 11
PBAT : poly(adipate-co-te´re´phtalate de butyle`ne) PBS : poly(butyle`ne succinate)
PBT : poly(te´re´phtalate de butyle`ne) PCL : polycaprolactone
PE : polye´thyle`ne
PEO : poly(e´thyle`ne glycol)
PET : poly(te´re´phtalate d’e´thyle`ne)
PHA : polyhydroxyalcanoates
PIB : polyisobutyle`ne (ou polyisobute`ne)
PLA : poly(acide lactique)
PMMA : poly(me´thacrylate de me´thyle)
POM : polyoxyme´thyle`ne
PP : polypropyle`ne
PPS : poly(sulfure de phe´nyle`ne) PU : polyure´thane
PVA : poly(ace´tate de vinyle)
PVC : poly(chlorure de vinyle)
RDM : re´sistance des mate´riaux
viii
Introduction
Contexte
De nos jours, l’utilisation des matie`res plastiques est devenue indispensable dans notre
quotidien. Ces mate´riaux sont omnipre´sents et ont atteint un tel degre´ d’inte´gration dans
notre mode de vie qu’il est a` pre´sent inconcevable de s’en passer.
Cependant, face aux e´normes quantite´s produites chaque anne´e a` partir de ressources
fossiles, et malgre´ l’attrait certain qu’ils repre´sentent, le tribut a` payer en termes d’envi-
ronnement s’ave`re de plus en plus lourd. Ce syste`me industriel a atteint un stade ou` il
n’est plus compatible avec un de´veloppement durable.
Une alternative prometteuse re´side dans l’utilisation de mate´riaux plastiques biosour-
ce´s, c’est a` dire issus de ressources renouvelables. L’avantage de faire appel a` l’utilisation
de compose´s issus de la biomasse permet, a` l’inverse de ceux provenant de ressources fos-
siles, d’inclure le produit d’utilisation au sein du cycle biologique (ou cycle du carbone) et
donc ainsi de diminuer son impact sur l’environnement.
Les objectifs de cette alternative sont de [206] :
1. diminuer l’utilisation de ressources fossiles (pre´servation des stocks et inde´pendance
des pays producteurs),
2. diminuer l’e´mission de gaz a` effet de serre,
3. minimiser la consommation d’e´nergie sur l’ensemble du cycle de vie du produit,
4. valoriser les produits issus de l’agriculture.
Certes l’e´puisement a` long terme des ressources pe´trolie`res est un moteur supple´men-
taire a` l’utilisation des plastiques biosource´s mais il est ne´cessaire de relativiser cette e´cono-
mie e´tant donne´ que la production de plastique ne repre´sentait que 8% de la consommation
mondiale de pe´trole en 2005 [54] : 4% en tant que matie`res premie`res et 3-4% utilise´s pour
la production [210]. Par conse´quent, une production raisonne´e des plastiques n’a pas pour
ambition imme´diate de re´duire massivement la consommation de ressources fossiles, mais
la de´marche s’inscrit davantage dans un contexte global de ne´cessite´ de de´veloppement
durable [14].
Cet enjeu environnemental se re´percute et se transforme indubitablement en un nouvel
enjeu e´conomique. Certes, ces polyme`res biosource´s sont relativement nombreux et leur
couˆt est relativement inde´pendant des fluctuations importantes du cours du baril. Cepen-
dant, face aux lobbies du pe´trole et a` un rapport performances/prix rarement favorable
compare´ aux polyme`res pe´trosource´s, ces avantages s’ave`rent eˆtre des atouts indispensables
et ne´cessaires au de´veloppement de l’utilisation de ces mate´riaux [205].
Il apparaˆıt de plus en plus e´vident que l’e´coconception des mate´riaux plastiques passe
de´sormais par la valorisation de la biomasse [102].
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Figure 1 – E´volution de la production mondiale de plastiques entre 2007 et 2012 [162]
[111]
Bien que la production de plastiques biosource´s soit encore anecdotique face a` la pro-
duction totale des polyme`res (cf. fig. 1), leur production mondiale a augmente´ de plus de
750% entre 2007 et 2012 alors que celle des plastiques pe´trosource´s n’a augmente´ que de
15% sur cette meˆme pe´riode.
Enjeux
Pour des applications qui requie`rent certaines exigences en terme de proprie´te´s me´-
caniques, ces plastiques sont ge´ne´ralement renforce´s de fibres ve´ge´tales. On parle alors
de composites biosource´s. Dans ce domaine, il existe un frein supple´mentaire a` leur de´-
veloppement qui est le manque de connaissances de leur comportement au cours de leur
vieillissement [178]. L’emploi des composites re´pond ne´cessairement a` un besoin structurel
et donc l’e´volution des proprie´te´s me´caniques est un aspect particulie`rement de´terminant
dans leur choix. Il n’est pas envisageable de promouvoir l’utilisation de composites issus,
au moins en partie, de la biomasse, s’il est impossible d’anticiper l’e´volution de leur com-
portement en fonction du temps. C’est a` cette proble´matique d’e´co-durabilite´ que
cette the`se se propose de re´pondre en partie.
L’emploi des composites biosource´s a` matrice thermoplastique commence a` se de´ve-
lopper dans le domaine du baˆtiment, de l’automobile, des sports et loisirs [232] [166].
Dans ces applications, ils sont tous soumis a` des sollicitations de type thermo-hydrique
et me´canique. Or la plupart des me´thodes de vieillissement acce´le´re´ ne combinent pas ces
deux types d’endommagement et se contentent de les e´tudier de manie`re se´pare´e. Leur
combinaison peut entraˆıner en particulier certains me´canismes et donc des conse´quences
tre`s diffe´rentes sur les proprie´te´s. Dans cette the`se, on se propose de de´velopper plusieurs
me´thodes d’e´tude du vieillissement couple´ thermo-hydro-me´canique. La de´marche
consiste clairement a` se rapprocher des conditions d’utilisation potentielles de tels mate´-
riaux afin de de´terminer les me´canismes physico-chimiques intervenant.
L’e´volution de ces proprie´te´s me´caniques sera e´value´e pre´fe´rentiellement de manie`re in
situ afin de s’affranchir de la complexite´ et des incertitudes engendre´es par l’occurrence
d’un de´placement des e´chantillons entre le syste`me de vieillissement et celui de caracte´ri-
sation. Ce choix est primordial afin de pouvoir quantifier l’e´volution de la de´gradation de
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manie`re directe, continue et instantane´e. Mais cette me´thode de caracte´risation in situ
permet surtout de de´terminer de manie`re effective les proprie´te´s me´caniques des mate´riaux
dans leur environnement de vieillissement telles que celui qui pourrait eˆtre rencontre´ dans
des conditions de service, et non dans un environnement standard tel que de´fini dans des
essais normalise´s. En effet, dans le cas des polyme`res, la tempe´rature en particulier peut
jouer un roˆle non ne´gligeable vis-a`-vis de leur comportement me´canique.
Au-dela` de la de´termination des me´canismes de de´gradation et de l’e´tude expe´rimen-
tale de l’e´volution des proprie´te´s me´caniques, l’objectif, a` terme, est de pouvoir quantifier
et mode´liser l’e´volution des proprie´te´s des composites. Le but ultime de cette mo-
de´lisation est de pre´dire leur comportement dans des conditions re´elles d’utilisation.
Cette compre´hension est primordiale pour une utilisation accrue, varie´e et adapte´e des
biocomposites.
3
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Cette synthe`se bibliographique doit permettre d’appre´hender la globalite´ de cette e´tude
et donc d’apporter les e´le´ments ne´cessaires a` sa mise en place. Dans cette optique, les dif-
fe´rents aspects susceptibles d’eˆtre traite´s ainsi que les connaissances scientifiques requises
a` la compre´hension des re´sultats sont ici pre´sente´s de manie`re exhaustive afin de servir de
base aux futures investigations.
Dans un premier temps, une description ge´ne´rale des biocomposites thermoplas-
tiques est re´alise´e. Elle vise a` introduire les notions de mate´riaux polyme`res biosource´s,
de fibres naturelles et de biocomposites. Par ailleurs, quelques ambigu¨ite´s sur le terme
”bio” pourront eˆtre leve´es.
Dans un second temps, le vieillissement des polyme`res, qu’il soit d’origine thermique,
hydrique, me´canique ou couple´e, est pre´sente´ de manie`re la plus exhaustive possible ainsi
que les me´canismes qui y sont associe´s.
Enfin, la dernie`re partie de cette synthe`se s’inte´resse plus particulie`rement aux mate´-
riaux retenus pour mener l’e´tude de la durabilite´ des biocomposites a` travers leurs pro-
prie´te´s et leur comportement au vieillissement thermo-hydrique.
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Du fait de la re´cente prise de conscience de l’inte´reˆt des mate´riaux biosource´s, leur
e´tude repre´sente un domaine de recherche relativement e´mergent. Il s’agit d’un engoue-
ment ge´ne´ral a` la fois de la part des consommateurs mais aussi des producteurs pour les
biomate´riaux et en particulier pour les polyme`res biosource´s. Dans un premier temps, cette
e´tude va introduire les polyme`res biosource´s en de´finissant certains termes et en pre´sen-
tant leur inte´reˆt. Enfin, un inventaire des diffe´rents polyme`res biosource´s puis des fibres
naturelles sera re´alise´.
1.1 Ge´ne´ralite´s
De nombreux termes utilisant le pre´fixe ”bio”dans le milieu des polyme`res existent aussi
bien dans la litte´rature que dans la vie de tous les jours. Il est ne´cessaire de pre´ciser quelque
peu leurs de´finitions qui quelquefois sont encore ambigu¨es et discute´es. Les confusions
peuvent eˆtre faciles et sont meˆme parfois voulues.
Biomasse
La biomasse est l’ensemble regroupant les matie`res organiques vivantes quelle que soit leur
origine (ve´ge´tale, animale, bacte´rienne ou fongique). Ce terme est essentiellement utilise´
dans le domaine e´nerge´tique ou` elle repre´sente une source d’e´nergie renouvelable (par
re´action chimique ou plus ge´ne´ralement par combustion) a` l’inverse du pe´trole. Ce terme
peut e´galement eˆtre employe´ pour de´finir la masse organique susceptible de se de´composer
par biode´gradation.
Biosource´
Cet adjectif caracte´rise tout ce qui est directement ou indirectement issu de la biomasse.
Par anglicisme, le terme ”bio-base´” peut aussi eˆtre rencontre´.
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Biopolyme`re
Un biopolyme`re est un polyme`re biosource´. Celui-ci peut eˆtre pre´sent a` l’e´tat naturel,
dans ce cas on parle d’agropolyme`re, ou bien eˆtre synthe´tise´ artificiellement a` partir de
produits issus de la biomasse, auquel cas on parle de biode´rive´ (comme les biomonome`res
par exemple) [205]. Le corolaire veut qu’un polyme`re naturel soit un biopolyme`re mais la
re´ciproque n’est pas toujours vraie.
Bioplastique
Les bioplastiques regroupent l’ensemble des polyme`res biosource´s et des polyme`res biode´-
gradables. La confusion entre ces deux cate´gories de polyme`res peut eˆtre pie´geuse car il
n’existe aucun lien de cause a` effet entre le caracte`re naturel d’un polyme`re et sa capacite´
a` se de´grader naturellement (exemple : le caoutchouc naturel qui n’est pas biode´gradable).
Biode´gradable
Se dit d’une substance qui peut, sous l’action d’organismes vivants, se de´composer en
e´le´ments divers de´pourvus d’effet dommageable sur le milieu naturel [59]. Cette aptitude
a` se de´grader s’appre´cie en tenant compte a` la fois du degre´ de de´composition d’une
substance et du temps ne´cessaire pour obtenir cette de´composition [121]. A` noter, qu’a` lui
seul, ce terme ne de´finit ni la dure´e, ni la nature et ni les caracte´ristiques des produits issus
de la de´gradation. Cela lui laisse une grande part d’ambigu¨ite´ puisque tous les polyme`res
peuvent eˆtre conside´re´s comme de´gradables a` tre`s long terme. C’est pourquoi, il existe
plusieurs normes qui permettent de mesurer la biode´gradabilite´ des mate´riaux au sein de
diffe´rents environnements controˆle´s (cf. tab. 1.1).
Norme Milieu Syste`me Mesure
ISO 14851 : 1999 aqueux ae´robie O2
ISO 14852 : 1999 aqueux ae´robie CO2
ISO 14853 : 2005 aqueux anae´robie Biogaz
ISO 14855 : 2005 compost ae´robie CO2
ISO 17556 : 2003 sol ae´robie O2
Table 1.1 – Quelques normes internationales de caracte´risation de la de´gradabilite´
Biocompostable
Ce terme, majoritairement associe´ au secteur de l’emballage, sous-entend la notion de
biode´gradabilite´ dans des conditions spe´cifiques de de´gradation [100] : une tempe´rature
et une hygrome´trie e´leve´es correspondant a` des conditions dites de compostage. Il tend
enfin a` responsabiliser le consommateur concernant la fin du cycle de vie du produit et
l’incite ainsi a` e´viter de le jeter n’importe ou`. Cette proprie´te´ est de´finie par la norme
internationale ISO 20200.
Biofragmentable
Se dit des mate´riaux dont la fin de vie se traduit par une de´gradation visuelle (physique)
mais sans de´gradation mole´culaire des e´le´ments synthe´tiques (chimique). Les fragments
issus de la ”de´gradation” sont constitue´s de chaˆınes de polyme`res et d’oligome`res, on ne
peut donc pas les qualifier de biode´gradables puisqu’ils ne se retrouvent pas sous forme de
mole´cules e´le´mentaires.
La confusion la plus fre´quente se situe entre les termes biosource´ et biode´gradable. En
effet, un polyme`re biode´gradable n’est pas force´ment biosource´ et vice versa (cf. fig. 1.1).
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Figure 1.1 – Quelques polyme`res classe´s par leur origine et leur de´gradabilite´ [111]
Comme cela a de´ja` e´te´ pre´cise´, les polyme`res biosource´s ont comme principal avantage
de s’inscrire au sein du cycle du carbone (cf. fig. 1.2). Une diffe´rence est toutefois notable
suivant le caracte`re de´gradable ou non du mate´riau :
– s’il est biode´gradable, le polyme`re sera fragmente´ puis assimile´ et mine´ralise´ par les
micro-organismes et les enzymes. Il re´inte`gre ainsi la biomasse graˆce a` la culture
ve´ge´tale ou par consommation des micro-organismes [44].
– s’il n’est pas biode´gradable, le polyme`re peut malgre´ tout eˆtre valorise´ et re´inte´grer
le cycle biologique a` plus long terme. N’e´tant pas issu de la pe´trochimie, il n’y a
Biomasse
PolymèresObiosourcés Soleil
Valorisation
physique
(Recyclage)
Minéralisation
(H2OOEOCO2)
Biodégradation
FinOdeOvieO
ValorisationOchimique
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(Combustion)
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ChimieOou
biotechnologie Photosynthèse
V
ieOduOproduit
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organique
Figure 1.2 – Mode`le du cycle de vie d’un mate´riau biosource´
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pas de ”cre´ation” de carbone. Compare´ a` l’analogie de la baignoire, cela revient a`
la remplir a` la meˆme vitesse qu’elle est vide´e : la quantite´ globale de carbone reste
constante.
De manie`re ge´ne´rale, les polyme`res non biode´gradables peuvent eˆtre valorise´s de trois
manie`res diffe´rentes [174] :
1. La valorisation physique (ou recyclage me´canique) : Cette technique est la plus res-
pectueuse de l’environnement puisque la matie`re est fondue afin d’eˆtre a` nouveau
mise en œuvre et re´utilise´e. Cependant, en raison des proprie´te´s amoindries de ce
produit de deuxie`me ge´ne´ration, il est souvent ne´cessaire de le mettre en œuvre avec
une portion de polyme`re vierge. Une autre possibilite´ est de re´utiliser la totalite´ du
produit recycle´ mais cette fois-ci dans l’optique d’une application diffe´rente de sa
premie`re utilisation ou` la diminution des proprie´te´s ne sera pas re´dhibitoire.
2. La valorisation chimique (ou recyclage chimique) : Le principe de cette technique
est de reconvertir le polyme`re en matie`re premie`re. Une fois cette e´tape re´alise´e
il devient possible de re´utiliser les monome`res et interme´diaires chimiques obtenus
afin de synthe´tiser de nouvelles mole´cules. Cependant, cette voie n’en est encore
qu’a` ses de´buts et les premie`res unite´s pilotes commencent seulement a` faire leur
apparition. Les exemples les plus repre´sentatifs sont la de´polyme´risation du PET
par hydrolyse/thermolyse dans le but de re´cupe´rer de l’e´thyle`ne glycol et de l’acide
te´re´phtalique [174], et la technologie LooPLA R© qui par hydrolyse permet d’obtenir
de l’acide lactique a` partir du PLA [LooPLA.org].
3. La valorisation e´nerge´tique (ou recyclage e´nerge´tique) : Cette technique consiste a`
re´cupe´rer la chaleur de la combustion du plastique. Elle s’applique essentiellement
aux pie`ces de petites dimensions car, dans ce cas, le recyclage n’est pas rentable en
raison du couˆt de nettoyage. Par ailleurs, le bilan e´nerge´tique de la valorisation des
matie`res plastiques apre`s leur premie`re utilisation pourrait devenir plus avantageux
que le recyclage.
Malgre´ les avantages et inconve´nients de ces trois me´thodes de valorisation, elles
s’ave`rent de plus en plus comple´mentaires.
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1.2 Les biopolyme`res
Les polyme`res biosource´s sont par de´finition des polyme`res qui sont issus directement
ou indirectement de la biomasse. Ceux directement issus de la biomasse, sont appele´s
agropolyme`res s’ils proviennent du milieu ve´ge´tal ou animal, et polyme`res microbiens s’ils
proviennent de bacte´ries. Ils forment a` eux deux les polyme`res naturels. A` l’inverse, les
polyme`res indirectement issus de la biomasse sont obtenus par transformation chimique
de produits biosource´s, et on parle dans de cas de bio-de´rive´s (cf. fig. 1.3) [95].
Biomasse (origine cellulaire)
Polysaccharides
(ou polyosides)
Polypeptides
(ou protéines) Polynucléotides Polyphénols
Agropolymères
Amidon
Alginates
Chitine
Chitosane
Animalc:
Caséine
Kératine
Collagène
Végétalc:
Gluten
Zéine
ARN
ADN
Lignine
Subérine
Tanins
Polymères
microbiens
Origine 
microbienne
Acideclactique
Acidecglycolique
Acidecsuccinique
Acidecadipique
Ethanol
PHA
Polylysine
Xanthane
Pullulane
Monomères
microbiens
Cellulose
Hémicellulose
PA11
PU
Polymères de synthèse
PLA
PBS
PE
Biodérivés (origine humaine)
Figure 1.3 – Origine des polyme`res biosource´s (d’apre`s [95], [205], [21], [33])
La chimie des polyme`res est ne´e de la de´couverte, en 1834 par Anselme Payen, de
la cellulose qui n’est autre que le constituant principal du bois et donc un agropolyme`re
(de la famille des polysaccharides car issus d’un enchaˆınement de glucose). Justement ces
polyme`res naturels (agropolyme`res et polyme`res microbiens) sont en majorite´ repre´sente´s
par 5 grandes familles :
– les polysaccharides
– les polypeptides
– les polynucle´otides
– les polyphe´nols
– les polyme`res microbiens
Parmi les biode´rive´s, les ressources naturelles permettent d’extraire des biomonome`res
qui peuvent eˆtre utilise´s pour polyme´riser directement d’autres polyme`res, comme le
poly(acide lactique) (PLA) dont le monome`re, l’acide lactique, est produit par fermen-
tation (de fe´cule de pomme de terre ou de dextrose de ma¨ıs ou encore de me´lasse) en
pre´sence de micro-organismes. Cependant, certains polyme`res biosource´s peuvent e´gale-
ment eˆtre synthe´tise´s a` partir d’autres e´le´ments issus de la biomasse en particulier les
triglyce´rides et autres corps gras qui constituent une voie prometteuse entre autres pour
la synthe`se des copolyme`res a` blocs [28]. Dans cette famille, grandissant de jours en jours,
on trouve les polyamides (PA) ou les polyure´thanes (PU).
Enfin, au regard de la diversite´ de l’origine des biopolyme`res et surtout des progre`s
re´cents dans leur synthe`se, il est impossible d’en re´aliser un inventaire exhaustif (en par-
ticulier concernant les biode´rive´s).
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1.3 Les fibres ve´ge´tales
Les fibres naturelles repre´sentent une cate´gorie tre`s vaste de mate´riaux malgre´ leur
usage encore relativement limite´ dans le domaine des composites. Ces fibres peuvent eˆtre
regroupe´es en trois cate´gories suivant leur origine [151] :
– ve´ge´tale : tiges, troncs, feuilles, graines, fruits
– animale : laine, poils, se´cre´tions
– mine´rale : amiante
De manie`re ge´ne´rale les fibres les plus susceptibles de pre´senter un inte´reˆt en tant que
renfort dans les composites sont celles qui remplissent un roˆle structurel dans la nature,
comme les tiges par exemple [47]. L’utilisation de ces fibres naturelles, et a fortiori des
fibres ve´ge´tales qui s’ave`rent eˆtre les plus disponibles, est justifie´e par [25] :
– la ne´cessite´ de prise en compte de l’impact environnemental sur l’analyse de cycle
de vie des mate´riaux
– la possibilite´ de valoriser les ressources et de´chets agricoles
La varie´te´ de fibres lignocellulosiques utilise´es en tant que renfort est tre`s large [97] :
abaca, bambou, bananier, chanvre, fibre de coco, coton, jute, ke´naf, lin, ramie, raphia,
sisal... Parmi celles-ci, les plus utilise´es en Europe pour la re´alisation de mate´riaux compo-
sites sont les fibres de chanvre et de lin du fait de leurs proprie´te´s me´caniques spe´cifiques
tre`s inte´ressantes et leur disponibilite´ [57].
1.3.1 Structure
D’un point de vue microscopique, une fibre ve´ge´tale peut eˆtre assimile´e a` un mate´riau
composite, dont la matrice, principalement constitue´e d’he´micellulose et de lignine, est
renforce´e de microfibrilles de cellulose.
Ces trois polyme`res sont les constituants essentiels des fibres ve´ge´tales et sont comple´te´s
par la pre´sence de pectines et de prote´ines [118]. La cellulose, homopolyme`re du D-glucose
est le plus pre´sent. A` l’inverse, l’he´micellulose n’est pas un homopolyme`re meˆme si elle
appartient toujours a` la famille des polysaccharides. Elle est ge´ne´ralement constitue´e en
majorite´ de xylose malgre´ la pre´sence de nombreux autres glucides. Par contre, la lignine
n’est pas un polyme`re glucidique et est uniquement constitue´e d’unite´s de trois diffe´rents
alcools phe´nylprope´no¨ıques [180].
Lamelle
mitoyenne
Paroi primaire
Paroi secondaire
(S1, S2, S3)
Macrofibrille Microfibrille
Fibrille
élémentaire
Cellulose
S1
S2
S3
Fibre élémentaire
Figure 1.4 – Structure des fibres ve´ge´tales (d’apre`s [144], [198], [172], [17])
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Angle microfibrillaireLiens entre couches microfibrillaire
Microfibrille
Couche microfibrillaire
Figure 1.5 – Repre´sentation sche´matique de l’orientation des microfibrilles au sein de la
paroi secondaire S2 [179]
Les ve´ge´taux sont constitue´s de faisceaux de fibres e´le´mentaires. La structure de´taille´e
des fibres unitaires re´ve`le deux parois principales dont la seconde peut eˆtre subdivise´e en
trois couches (S1, S2, S3) [53] (cf. fig. 1.4).
Suivant l’e´chelle d’observation adopte´e, chaque fibre unitaire ve´ge´tale se de´compose
en :
– macrofibrilles (ou fibrilles) de 0,5 µm de diame`tre
Elles fournissent les proprie´te´s me´caniques de la fibre unitaire
– microfibrilles entre 10 et 30 nm de diame`tre
Elles sont constitue´es de 6 fibrilles e´le´mentaires pour les plantes terrestres
– fibrilles e´le´mentaires entre 3,5 et 5 nm de diame`tre
Elles sont constitue´es de 6 chaˆınes cellulosiques
– chaˆınes cellulosiques
Leur longueur est ge´ne´ralement comprise entre 50 et 100 mole´cules de cellulose
Chacune des fibres unitaires est relie´e par une fine couche de pectine amorphe appele´e
lamelle mitoyenne [198]. La paroi primaire, plutoˆt pauvre en cellulose et riche en pectine,
est constitue´e de microfibrilles encheveˆtre´es qui forment un maillage tre`s e´lastique permet-
tant de s’adapter a` la croissance de la cellule. La paroi secondaire, qui procure a` la fibre
une grande partie de ses proprie´te´s me´caniques [160], est beaucoup plus riche en cellulose.
Les fibrilles sont oriente´es en he´lice autour de l’axe de la fibre et l’angle qu’elles forment
avec celui-ci est appele´ angle microfibrillaire (cf. fig. 1.5).
A` noter que cette organisation est tout sauf parfaitement ordonne´e et les encheveˆ-
trements impliquent l’existence d’interstices ou de porosite´s. Dans ces zones ”amorphes”,
lorsque les macrofibrilles ne sont pas oriente´es, l’eau peut pe´ne´trer entre les interstices ainsi
forme´s et sa propagation est accentue´e par la forte hydrophilie de l’he´micellulose [172]. Son
absorption provoque un e´cartement des microfibrilles de cellulose et donc le gonflement de
la fibre.
1.3.2 Pre´paration
La partie utilise´e pour re´aliser la fibre textile est ge´ne´ralement la tige de la plante.
On parle alors de fibre libe´rienne, comme dans le cas du lin, du chanvre, de la ramie et
du jute. L’e´corce et la pe´riphe´rie de la tige s’ave`rent renfermer les fibres disposant des
meilleures proprie´te´s me´caniques. Elles se pre´sentent alors sous forme de faisceaux et pour
les extraire, plusieurs e´tapes sont ne´cessaires [71] :
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– le rouissage : permet d’hydrolyser la pectose qui lie les fibres entre elles au sein de
la tige. Il est re´alise´ dans le champ, les plantes coupe´es ou arrache´es sont laisse´es
au sol permettant ainsi aux microorganismes de libe´rer des enzymes de´gradant les
pectines.
– le broyage : permet de fragmenter les parties ligneuses. Cette e´tape de de´cortication
est ge´ne´ralement re´alise´e de manie`re me´canique a` l’e´chelle industrielle mais d’autres
techniques existent comme la se´paration en phase vapeur, ultrasonique, chimique ou
enzymatique.
– le teillage : permet de se´parer les fragments ligneux. Il consiste a` isoler les fibres
textiles du reste des composants non fibreux de la tige (”buchettes”).
– le peignage (ou cardage) : permet de de´meˆler et ae´rer les fibres.
Dans le cas ou` l’on souhaite obtenir des rovings, l’orientation des fibres est maintenue
durant tous les proce´de´s, de la re´colte au produit final, afin d’e´viter la dispersion des
fibres et faciliter la filature. Cependant, les lignes de fabrication de ces torons continus
sont diffe´rentes et bien moins re´pandues que celles des fibres courtes.
La fibre unitaire obtenue a` la suite de l’extraction posse`de une section circulaire im-
parfaite (hexagonale en ge´ne´ral) qui comporte e´ventuellement une cavite´ centrale (lumen)
(cf. fig. 1.4).
Dans les composites, une mauvaise adhe´sion entre fibres et matrice est un parame`tre
re´dhibitoire car cette adhe´rence joue un roˆle primordial sur la transmission des contraintes
et la tenue au vieillissement. Pour cette raison, des post-traitements sont fre´quemment
effectue´s sur ces fibres. Ils peuvent avoir plusieurs objectifs comme une meilleure se´paration
des fibres, le nettoyage de leur surface, la diminution de l’hydrophilie, l’ame´lioration de la
compatibilite´ chimique et de la mouillabilite´ vis-a`-vis de la matrice polyme`re [155].
La plupart de ces traitements consistent a` modifier la composition de surface des fibres
entre autres graˆce a` :
– des traitements physico-chimiques (ex : ozonation, plasma froid, irradiation) [17],
– des traitements chimiques qui cre´ent des liaisons chimiques avec le polyme`re (exemples :
silanes, isocyanates et acides carboxyliques) [17] [7],
– des traitements alcalins qui dissolvent la lignine (sur les lamelles mitoyennes) ainsi
que la pectine et des cires pre´sentes sur la surface externe (ex : soude) [17] [98],
– des traitements d’ace´tylation qui ame´liorent la stabilite´ dimensionnelle et la durabi-
lite´ des fibres [17],
– des traitements thermiques (sous atmosphe`re inerte) qui permettent de stabiliser la
paroi cellulaire (re´sistance me´canique et a` la de´gradation environnementale) [17],
– une fonctionnalisation du polyme`re matriciel qui cre´e des groupes re´actifs sur la
matrice au lieu de la fibre ; le polyme`re posse`de le roˆle d’agent de compatibilisation
qui est re´actif vis-a`-vis de la cellulose (ex : anhydride male´ique) [17].
Les traitements visant a` compatibiliser fibres et matrices par des agents de couplage
chimiques semblent montrer une bonne efficacite´, tout comme, certes dans une moindre
mesure, les traitements de nettoyage alcalins [109] [89].
1.3.3 Proprie´te´s
L’angle microfibrillaire ainsi que le pourcentage total de cellulose sont les parame`tres
les plus de´terminants au regard des proprie´te´s me´caniques de la fibre (cf. tab.1.2). Mais
compte-tenu de leur caracte`re naturel, d’importantes dispersions de leurs performances
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Angle Taux de Module Contrainte E´longation
Nature microfibrillaire cellulose d’Young de traction a` rupture
[◦] [%] [GPa] [MPa] [%]
Lin 5-10 70 70 700 3
Chanvre 2-6 70 65 800 3
Ramie 7-10 72 65 800 3
Jute 7-10 65 30 500 1,8
Sisal 10-25 66 12 600 3
Noix de coco 30-49 40 5 200 30
Abaca 10-12 60 50 600 4
Coton 20-30 90 8 450 8
Table 1.2 – Proprie´te´s me´caniques moyennes de quelques fibres ve´ge´tales [144]
peuvent eˆtre observe´es. Non seulement celles-ci vont de´pendre des conditions de culture
mais aussi de la zone de pre´le`vement dans la plante et dans la longueur de la fibre. De plus,
le diame`tre, un des facteurs les plus importants vis a` vis des performances me´caniques tel
le module d’Young [16], est rarement identique d’une fibre a` l’autre.
Par ailleurs le comportement non-line´aire des fibres ne facilite pas la de´termination
du module d’Young. En effet, lorsque les fibres sont soumises a` un effort de traction, leur
comportement est re´gi par deux effets [187] : la re´orientation des fibrilles suivant l’axe de
sollicitation et leur glissement les unes par rapport aux autres. De ce fait ce comportement
n’est pas parfaitement line´aire et une augmentation de la rigidite´ est observe´e lors de l’ali-
gnement des fibrilles suivant l’axe de sollicitation. Enfin, les conditions de caracte´risation
(moyens d’essais, montage des fibres, vitesse de sollicitation, tempe´rature, humidite´...)
dans la litte´rature sont souvent diffe´rentes ce qui ne facilite pas les comparaisons. Par
conse´quent, il ne faut donc pas conclure trop rapidement sur un classement de l’inte´reˆt
que ces fibres repre´sentent pour telle ou telle application.
D’autant plus que pour eˆtre utilise´e en tant que renfort dans un composite, la fibre
doit re´pondre a` certains crite`res d’ordre morphologique afin de faire be´ne´ficier au mate´riau
de ses caracte´ristiques me´caniques (cf. tab.1.3). Bien que le pourcentage de cellulose et
l’angle microfibrillaire soient de´terminants, le rapport d’aspect (longueur/diame`tre) de
la fibre est primordial afin d’e´viter son de´chaussement de la matrice. Enfin, un profil
Angle Taux de Diame`tre Longueur Rapport Densite´
Nature micro- cellulose L/d
fibrillaire [%] [µm] [mm] [-] [g/cm3]
Lin 5-10 60-81 5-76 4-77 1687 1,4-1,52
Chanvre 2-6 57-92 10-51 8-55 960 1,4-1,6
Ramie 7-10 68-85 16-126 40-250 3500 1,5-1,56
Jute 7-10 51-84 5-30 1-6 110 1,3-1,5
Sisal 10-25 43-88 7-47 0,8-8 100 1,0-1,5
Noix de coco 30-49 32-53 12-24 0,3-1,2 35 1,15-1,5
Abaca 10-12 56-68 10-46 2-12 240 1,4-1,5
Coton 20-30 82-96 12-38 10-64 1200 1,5-1,6
Table 1.3 – Proprie´te´s physiques de diffe´rentes fibres ve´ge´tales [17] [144]
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thermique adapte´ lors de la mise en œuvre permet d’e´viter la de´gradation de la fibre et
ainsi de faire pleinement be´ne´ficier au composite de ses proprie´te´s [158].
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Cette partie a pour but de de´crire les phe´nome`nes et les me´canismes implique´s dans le
vieillissement des mate´riaux polyme`res, de les interpre´ter et d’anticiper l’e´volution de leur
comportement. Apre`s une introduction sur les termes et notions ge´ne´rales du vieillissement,
un inventaire des diffe´rents me´canismes est pre´sente´ ci-apre`s en fonction des diffe´rents
facteurs d’endommagement.
2.1 Ge´ne´ralite´s
Avant d’entrer davantage dans le sujet, il convient de de´finir quelques notions, et en
particulier celle de vieillissement. Celui-ci correspond a` une e´volution lente d’une ou plu-
sieurs proprie´te´s du mate´riau a` partir d’un point de re´fe´rence sous l’effet de son instabilite´
propre, de l’interaction avec l’environnement, de sollicitations me´caniques ou de la com-
binaison de plusieurs de ces causes [142]. Cette e´volution peut se traduire par plusieurs
modifications d’ordre microscopique : modification de la structure, de la composition ou
de la morphologie des macromole´cules.
On pourra de´finir e´galement ce qu’est la durabilite´ : il s’agit de l’aptitude d’un mate´riau
a` re´sister au vieillissement. Ainsi, plus un mate´riau vieillit lentement, plus il sera qualifie´
de durable.
Parmi les conse´quences du vieillissement, on dissociera :
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– les phe´nome`nes irre´versibles, dont le vieillissement se traduit par un changement
irre´me´diable des proprie´te´s ; on parle alors d’endommagement,
– les phe´nome`nes re´versibles, dont le vieillissement se traduit par une modification
temporaire des proprie´te´s ; la suppression du facteur responsable du vieillissement
entraˆıne une restitution des proprie´te´s.
A` noter concernant la notion d’endommagement, que celui-ci peut se manifester a`
l’e´chelle microscopique sans qu’a` l’e´chelle macroscopique, les proprie´te´s du mate´riau soient
imme´diatement alte´re´es.
On fera e´galement la diffe´rence entre :
– facteurs (causes) qui constituent les e´le´ments de l’environnement qui sont a` l’origine
du vieillissement (i.e. tempe´rature, rayonnements, eau, gaz...),
– processus (conse´quences) qui constituent les phe´nome`nes physico-chimiques engen-
dre´s par la pre´sence des diffe´rents facteurs (i.e. thermolyse, irradiation, plastification,
oxydation...).
Il existe de nombreux me´canismes de de´gradation qui varient en fonction d’une mul-
titude de parame`tres. Cette e´tude s’attardera uniquement sur ceux qui sont susceptibles
d’entrer en jeu lors du vieillissement de composites de la vie quotidienne ou tout du moins
ceux qui ont un impact non ne´gligeable sur celui-ci. L’utilisation de composites biosour-
ce´s vise a` l’heure actuelle principalement trois secteurs : l’automobile, le baˆtiment et les
sports & loisirs [232] [32]. Le choix a e´te´ fait de se limiter aux 3 facteurs communs a` ces
applications et de´terminants pour la dure´e de vie de ces mate´riaux, a` savoir la tempe´ra-
ture, l’eau et les contraintes me´caniques. Ces travaux ignoreront donc toute autre origine
de vieillissement (telle que les rayonnements, les gaz, les bacte´ries...) devant l’e´tude de´ja`
complexe de l’influence de ces 3 facteurs.
Les processus de vieillissement agissent a` l’e´chelle microscopique sur les chaˆınes ma-
cromole´culaires qui assurent la cohe´sion me´canique du mate´riau. Pour cette raison, ces
phe´nome`nes se manifestent a` l’e´chelle macroscopique par une modification des proprie´te´s
me´caniques qui se traduit tre`s souvent par une diminution des proprie´te´s mais parfois aussi
par une augmentation.
Selon les me´canismes mis en jeu, on peut classer les causes du vieillissement selon deux
cate´gories :
– le vieillissement physique : comme son nom l’indique, il concerne les me´canismes
impliquant une modification prolonge´e de la configuration spatiale des chaˆınes sans
alte´ration de leur structure chimique comme les de´formations sous contrainte me´ca-
nique, les relaxations, l’absorption ou la diffusion de mole´cules,
– le vieillissement chimique : compte tenu du nombre de facteurs pouvant modifier la
nature chimique des mole´cules, ceux-ci peuvent eˆtre trie´s en sous-cate´gories : vieillis-
sements thermo-chimique, thermo-oxydatif, photochimique, radiochimique, biochi-
mique et, de manie`re ge´ne´rale, les vieillissements re´sultant d’agressions chimiques.
A` noter que ces phe´nome`nes sont syste´matiquement irre´versibles et donc synonymes
d’endommagement [203].
Plusieurs donne´es et mode`les existent afin de pre´voir le comportement a` long terme
de structures monolithiques, mais ceux-ci montrent rapidement leurs limites dans le cas
de syste`mes hybrides ou multiphase´s comme les composites sandwiches ou a` fibres natu-
relles. En effet, dans les composites, le vieillissement peut agir sur chaque constituant de
manie`re se´pare´e ou combine´e. D’autre part, des interactions, qui peuvent catalyser le pro-
cessus, se produisent fre´quemment a` l’interface renfort/matrice. Dans tous les cas, cette
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zone conditionne de manie`re tre`s importante les proprie´te´s globales du composite et sa
durabilite´.
Par conse´quent, l’e´tude du comportement a` long terme de ces mate´riaux ne´cessite
de de´terminer la tenue au vieillissement de chaque composant de manie`re se´pare´e, puis
combine´e, tout en couplant re´sultats d’analyses physico-chimiques et re´sultats de mesures
me´caniques afin de relier comportement micro et macroscopique.
Les derniers parame`tres a` prendre en compte, dont la durabilite´ de´pend fortement,
sont les conditions de mise en œuvre. En effet, un processus optimise´ peut permettre
d’ame´liorer la tenue au vieillissement de manie`re significative.
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2.2 Vieillissement thermique
Le vieillissement thermique concerne tout vieillissement dont la cine´tique est essentiel-
lement gouverne´e par la tempe´rature. Plusieurs cas mettent en e´vidence ce phe´nome`ne de
de´gradation suivant l’e´chelle de tempe´rature a` laquelle le mate´riau est soumis : la de´grada-
tion par pyrolyse (tempe´ratures tre`s e´leve´es), la de´gradation a` l’e´tat fondu et enfin, celle
qui nous inte´resse dans ces travaux, la de´gradation dans les conditions d’utilisation.
En pratique, ce dernier cas est le plus complexe a` e´tudier car les cine´tiques sont particu-
lie`rement longues et de surcroˆıt sont souvent couple´es a` d’autres phe´nome`nes de vieillisse-
ment. Afin de les e´valuer, il est ne´cessaire de recourir a` des essais de vieillissement acce´le´re´
qui posent le proble`me de la repre´sentativite´ des conditions re´elles d’utilisation.
La tempe´rature va eˆtre a` l’origine principalement de trois types de de´gradation : (i)
la relaxation structurale, de´pendant essentiellement des conditions de refroidissement lors
de la mise en œuvre, (ii) la thermolyse, de´pendant uniquement de la tempe´rature, et (iii)
l’oxydation de´pendant de la quantite´ d’oxyge`ne et de la tempe´rature.
2.2.1 Relaxation structurale
La mise en œuvre des polyme`res implique lors du refroidissement une tre`s importante
diminution de la mobilite´ mole´culaire. Une fois que le polyme`re a atteint la tempe´rature
ambiante, celui-ci continue de tendre vers un e´quilibre thermodynamique, mais les chan-
gements de configuration du re´seau macromole´culaire se de´roulent a` une vitesse beaucoup
trop lente pour que cet e´quilibre aboutisse dans une e´chelle de temps comparable a` celle
de la vitesse de refroidissement (e´tat ”me´ta-stable”).
C’est cet e´tat me´tastable du polyme`re qui est a` l’origine des relaxations structurales
qui sont conside´re´es comme une manifestation du vieillissement [67].
Ce phe´nome`ne est donc spontane´ et n’implique a priori aucune interaction avec l’en-
vironnement exte´rieur. Les seuls parame`tres thermodynamiques dont il de´pend sont la
tempe´rature et la contrainte. Dans tous les cas, le vieillissement par relaxation structurale
est inde´pendant de l’atmosphe`re et n’entraˆıne de variations ni de la masse, ni de la masse
mole´culaire, ni de la composition.
Trois cas peuvent eˆtre distingue´s :
– la relaxation structurale isotrope des zones amorphes a` l’e´tat vitreux qui stabilise
progressivement les conformations mole´culaires (en dessous de la tempe´rature de
transition vitreuse),
– la post-cristallisation des polyme`res semi-cristallins qui poursuit leur cristallisation
lorsque celle-ci a e´te´ fige´e durant la mise en forme (exclusivement entre la tempe´ra-
ture de transition vitreuse et la tempe´rature de fusion),
– la relaxation d’orientation qui tend a` de´sorienter les chaˆınes de polyme`res lorsqu’elles
ont e´te´ oriente´es durant la mise en forme (ge´ne´ralement au-dessus de la tempe´rature
de transition vitreuse).
Le vieillissement par relaxation structurale se caracte´rise essentiellement par une di-
minution de la complaisance en fluage et une augmentation de la contrainte au seuil haut
de plasticite´, mais surtout par une fragilisation du mate´riau.
Ce vieillissement est mis en e´vidence par des analyses thermiques diffe´rentielles (va-
riations d’enthalpie, de volume, de chaleur massique...). Sa mode´lisation cine´tique a e´te´
grandement e´tudie´e mais le mode`le de Kovacs et al. reste le plus connu [105].
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2.2.2 Thermolyse (vieillissement anae´robie)
2.2.2.1 Principe
Le vieillissement thermique en l’absence d’oxyge`ne (milieu anae´robie) met essentielle-
ment en jeu la stabilite´ intrinse`que des polyme`res qui de´pend de trois parame`tres princi-
paux :
– l’e´nergie de dissociation des liaisons : les interactions atomiques au sein des chaˆınes
macromole´culaires sont tout a` fait repre´sentatives de leur stabilite´ thermique. Ainsi
l’e´valuation de la stabilite´ des liaisons peut donc eˆtre de´duite des e´nergies de disso-
ciation.
– les irre´gularite´s structurales : les sites les plus sujets a` la thermolabilite´ (propension
a` la de´gradation sous l’effet de la tempe´rature) se situent au niveau des irre´gularite´s
structurales telles que les bouts de chaˆınes mais aussi les enchaˆınements teˆte-a`-teˆte,
les peroxydes et les doubles liaisons internes.
– la capacite´ a` participer a` un processus de de´gradation en chaˆıne : les produits issus de
la thermolyse (rupture de liaisons covalentes par e´le´vation de tempe´rature) peuvent,
dans certains cas, devenir re´actifs vis a` vis du polyme`re et le de´grader en amorc¸ant
une re´action en chaˆıne.
2.2.2.2 Me´canisme - Coupure de chaˆınes
La thermolyse est un me´canisme de de´composition chimique du polyme`re par la chaleur
qui conduit essentiellement a` des me´canismes de coupures de chaˆınes et en particulier de
coupures statistiques au niveau du squelette macromole´culaire (cf. fig. 2.1). A` noter que
ce me´canisme n’est pas exclusif a` la thermolyse. Sa description peut s’appliquer a` d’autres
facteurs de vieillissement (oxydation, photolyse...).
Figure 2.1 – Processus de coupure statistique des chaˆınes macromole´culaires
Il s’agit d’un processus qui entraˆıne des ruptures ale´atoires des liaisons covalentes
au sein des chaˆınes macromole´culaires. Afin d’e´valuer l’avancement de cette re´action, le
nombre de coupures nt en moles par gramme au temps t est fre´quemment utilise´ [204] :
nt =
1
Mnt
− 1
Mn0
(2.1)
avec 1
Mnt
et 1
Mn0
nombre de chaˆınes par gramme,
respectivement au temps t et avant vieillissement
Mnt et Mn0 masses mole´culaires moyenne en nombre respectives (en g.mol
-1)
Ce me´canisme d’endommagement se distingue de la de´polyme´risation. Cette dernie`re
fait intervenir une e´limination se´quentielle des mole´cules de monome`re qui est amorce´e
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par les extre´mite´s des chaˆınes. Une autre diffe´rence se situe au niveau des produits de la
re´action : monome`res gazeux pour la de´polyme´risation en lieu et place d’oligome`res dans
le cas de coupures statistiques.
Lors d’une thermolyse, la rupture de la liaison la plus faible gouverne ge´ne´ralement le
processus global ce qui peut entraˆıner diffe´rents me´canismes selon la nature du polyme`re.
Par conse´quent, les polyme`res ayant des liaisons a` faible e´nergie de dissociation au sein
de la chaˆıne (PMMA, POM, PIB...) seront les plus sujets a` la de´polyme´risation [182]. Par
exemple, dans le polye´thyle`ne la liaison C-C est la plus faible (≈ 350 kJ.mol-1). Les liaisons
sont toutes du meˆme ordre de grandeur, ce qui entraˆınera majoritairement des coupures
statistiques. La situation est diffe´rente pour le polyoxome´thyle`ne (POM) ou` la liaison C-O
(≈ 240 kJ.mol-1) est bien plus faible que les autres et favorise donc une de´polyme´risation.
De manie`re ge´ne´rale, la de´polyme´risation n’intervient essentiellement qu’a` des tempe´-
ratures bien plus e´leve´es que les conditions re´elles d’utilisation, rendant ainsi ce processus
ne´gligeable face aux me´canismes de coupures statistiques dans le cas de l’e´tude du com-
portement a` long terme [204].
2.2.2.3 Conse´quences
Le squelette et la longueur des chaˆınes confe`rent aux plastiques leurs proprie´te´s me´-
caniques. Par conse´quent, leur rupture entraˆıne de nombreuses modifications a` l’e´chelle
macroscopique. Cependant, si les hypothe`ses suivantes sont ve´rifie´es :
– absence de transfert de masse,
– absence de changement de phase (cristallisation ou amorphisation),
– homoge´ne´ite´ de la re´partition des ruptures,
– tempe´rature e´loigne´e des transitions (vitreuse en particulier),
alors les modifications du comportement porteront essentiellement sur les proprie´te´s a` la
rupture, e´pargnant celles aux faibles de´formations.
Dans le cas des polyme`res respectant la loi de Flory [72], la contrainte a` rupture σR
peut eˆtre de´termine´e de la fac¸on suivante :
σR = σR∞ − C
Mn
(2.2)
avec σR∞ contrainte a` la rupture d’un e´chantillon de masse mole´culaire infinie
C constante de´pendant du polyme`re
Mn masse mole´culaire moyenne en nombre
On obtient :
σRt = σR0 − C.nt (2.3)
avec σRt contrainte a` la rupture au temps t
σR0 contrainte a` la rupture initiale
nt nombre de coupures en moles par gramme au temps t
La contrainte diminue donc de manie`re proportionnelle a` l’avancement de la re´action
de coupure. Cependant, cette loi n’est ve´rifie´e que pour un nombre restreint de cas.
L’e´nergie de fracture, quant a` elle, ne varie pas de manie`re line´aire avec le nombre
de coupures. En effet, elle de´pend fortement de l’encheveˆtrement des chaˆınes qui, en dec¸a`
d’une certaine valeur Mc, devient pratiquement inexistant. On observe alors une chute
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Figure 2.2 – Variation de l’e´nergie de fracture en fonction de la masse molaire
brutale de l’e´nergie de fracture en dec¸a` d’une certaine masse mole´culaire, appele´e masse
mole´culaire critique Mc (cf. fig. 2.2) [103].
La dure´e de vie d’un mate´riau peut eˆtre base´e sur le temps ne´cessaire pour atteindre
Mc [119]. Pour les polyme`res ductiles, cette chute de l’e´nergie de rupture re´ve`le le passage
d’un comportement ductile a` un comportement fragile [93].
Dans le cas de l’e´tude des polyme`res a` l’e´tat solide, leur vieillissement e´volue de manie`re
he´te´roge`ne que ce soit a` l’e´chelle microscopique, ou` le processus est conditionne´ par la
morphologie du polyme`re (cristallinite´, charges, renforts...), ou a` l’e´chelle macroscopique ou`
les phe´nome`nes peuvent eˆtre controˆle´s par des phe´nome`nes de diffusion (oxyge`ne, eau...).
De manie`re ge´ne´rale, la loi de comportement des polyme`res est conditionne´e par le
re´seau macromole´culaire global. Or, les coupures de chaˆınes des mate´riaux de´grade´s ne
semblent pas influencer leur comportement me´canique a` l’exception de la phase finale. En
effet, l’avancement de la de´gradation a uniquement pour effet d’anticiper cette rupture.
Les courbes contrainte-de´formation a` diffe´rents avancements de de´gradation sont donc
superposables et seul l’allongement a` rupture diminue (avec l’e´nergie de rupture). Suivant
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Figure 2.3 – Courbes contrainte-de´formation et e´volution du point de rupture au cours
du vieillissement de films PEBD vieillis par coupures de chaˆınes [204]
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l’allure de la courbe cela peut se traduire par une diminution puis une augmentation (ou
l’inverse) de la contrainte a` rupture (cf. fig. 2.3) [204]. La diminution de l’allongement a`
rupture est la seule a` e´voluer de manie`re monotone mais pas de manie`re constante. Elle
a tendance a` diminuer rapidement en de´but de vieillissement (dans le domaine plastique)
puis ralentit tre`s fortement (en ge´ne´ral a` l’approche du seuil d’e´coulement) pour des dure´es
d’exposition prolonge´es. Cela se traduit par le fait que pour un taux de de´gradation donne´,
les proprie´te´s me´caniques a` la rupture d’un mate´riau initialement ductile varieront de
manie`re bien plus importante que celle d’un mate´riau fragile.
Dans le cas ou` le crite`re de dure´e de vie du mate´riau est base´ sur l’allongement a` la
rupture, ce parame`tre doit eˆtre de´termine´ de manie`re a` eˆtre suffisamment e´loigne´ de la
valeur εs a` partir de laquelle l’avancement de la de´gradation ne l’affecte plus significative-
ment. Car dans le cas contraire, une faible erreur aura pour conse´quence une incertitude
tre`s e´leve´e sur la dure´e de vie (cf. fig. 2.4). Il est donc pre´fe´rable d’e´viter d’utiliser la
contrainte a` rupture comme crite`re de dure´e de vie en raison du caracte`re non monotone
de son e´volution.
nt0
εR
εS
nS
Figure 2.4 – E´volution de l’allongement a` rupture en fonction de l’avancement de la
re´action de coupure de chaˆıne [204]
De manie`re ge´ne´rale, les relations entre le changement de la structure macromole´culaire
(nt) et celui des proprie´te´s me´caniques restent majoritairement empiriques. C’est pour-
quoi il est ale´atoire et risque´ de conside´rer en premie`re approche ces proprie´te´s comme
indicateur des e´volutions chimiques.
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2.3 Vieillissement en milieu re´actif
Outre les facteurs thermodynamiques, comme la tempe´rature, le contact physique des
polyme`res avec leur environnement peut engendrer un vieillissement. Ils sont, par exemple,
susceptibles d’interagir avec des gaz ou des liquides. Les interactions mises en jeu vont
naturellement modifier la nature du polyme`re et donc entraˆıner son vieillissement. Cette
fois-ci encore, les modifications engendre´es peuvent a` la fois eˆtre de nature physique et
chimique.
2.3.1 Sorption
2.3.1.1 Solubilite´
De manie`re ge´ne´rale, les polyme`res sont perme´ables aux fluides (liquides ou gazeux).
Lorsqu’ils sont mis en contact, ces fluides vont se propager progressivement au sein du
polyme`re. On parle alors de migration de fluide au sein du re´seau macromole´culaire. Dans
cette partie on conside`re que cette migration n’entraˆıne aucune re´action chimique, disso-
lution ou endommagement irre´versible du polyme`re. Un e´chantillon de polyme`re, pre´sent
dans un milieu ne comportant qu’une seule espe`ce (gazeuse, liquide ou solide) soluble dans
ce polyme`re, aura tendance a` voir sa masse globale augmenter du fait de la migration de
cette espe`ce au sein du mate´riau (cf. fig. 2.5). La cine´tique associe´e peut eˆtre diffe´rente se-
lon la nature du polyme`re, la nature du fluide, son pH et de nombreux autres parame`tres
thermodynamiques [167]. Dans le cas ou` la diffusion n’entraˆıne pas d’endommagement,
cette migration tend vers un e´quilibre qui se manifeste par une limite de la prise de masse
correspondant a` une e´galite´ des potentiels chimiques du fluide dans le polyme`re et dans le
milieu exte´rieur.
m
√t
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PF
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EM
EC
Figure 2.5 – Courbes gravime´triques typiques d’absorption d’un fluide [211] ; (F)
comportement de Fick, (PF) comportement de pseudo-Fick, (DE) diffusion en 2 e´tapes,
(EC) diffusion avec endommagement chimique, (EM) diffusion avec endommagement
me´canique
Dans le cas d’un liquide, ses mole´cules doivent auparavant rompre les interactions qui
existent entre elles pour que celui-ci pe´ne`tre dans le mate´riau. Certains auteurs sugge`rent
alors que le liquide ne pe´ne`tre pas le polyme`re (sauf si celui-ci pre´sente une structure po-
reuse) mais que c’est uniquement le fluide sous forme gazeuse [67]. Un des corolaires est que
si le liquide contient un solute´ dans un solvant (comme le sel dans l’eau de mer) insoluble
dans le polyme`re alors le potentiel chimique du solvant dans le liquide est moindre ce qui
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Figure 2.6 – Quelques mode`les d’isothermes de sorption [67]
diminue la concentration d’e´quilibre du solvant. L’absorption du fluide par le polyme`re se
trouve donc ralentie [148]. Le cas le plus favorable a` une absorption importante sera celui
de l’eau distille´e (”pure”) [167].
De nombreux mode`les permettent de de´terminer la concentration en solvant dans le
polyme`re a` l’e´quilibre en fonction de la pression partielle du solvant dans le milieu (ou
par exemple en fonction de l’humidite´ relative dans le cas de l’eau). Le mode`le suivi par
le couple polyme`re/solvant est essentiellement de´termine´ de manie`re empirique (cf. fig.
2.6) :
– Henry
C = Sp (2.4)
– Langmuir
C =
Ap
(1 + bp)
(2.5)
– Sorption duale
C = Sp+
Ap
(1 + bp)
(2.6)
– Flory-Huggins
ln
p
ps
= lnv + (1− v) + χ(1− v)2 (2.7)
ou` C concentration a` l’e´quilibre du solvant dans le mate´riau
S coefficient de solubilite´
p pression partielle
pS pression de vapeur saturante (pression partielle a` l’e´quilibre)
v fraction volumique de solvant
χ coefficient d’interaction polyme`re-solvant
A, b coefficients empiriques
2.3.1.2 Mode de remplissage
Le processus d’absorption se de´compose en deux e´tapes : tout d’abord le solvant se
dissout au niveau de la surface du polyme`re puis il pe´ne`tre progressivement au centre du
mate´riau. C’est cette phase transitoire qu’il est important de mode´liser afin d’anticiper le
vieillissement du mate´riau. Diffe´rents ”modes de remplissage” existent suivant la nature
du polyme`re, son e´paisseur ou la nature du solvant (cf. fig. 2.7).
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Figure 2.7 – Quelques modes d’absorption de solvant d’un e´chantillon d’e´paisseur L
[67] ; cette repre´sentation suppose une diffusion unidirectionnelle suivant l’e´paisseur
repre´sente´e par l’axe des abscisses, les faces expose´e a` l’environnement ont pour abscisse
0 et L
Dans le premier cas (a), la diffusion du solvant est bien plus rapide que sa dissolu-
tion au niveau de la zone superficielle. On observe donc une distribution uniforme de la
concentration a` travers l’e´paisseur de l’e´chantillon. La vitesse de dissolution gouverne la
vitesse globale de remplissage du polyme`re qui est, dans ce cas, constante : la quantite´
de solvant absorbe´e croˆıt de manie`re line´aire en fonction du temps. Cette observation est
ge´ne´ralement fre´quente sur les e´chantillons de faible e´paisseur tels que les fils ou les films.
A` l’inverse, dans le second cas de figure (b), la vitesse de diffusion est la plus lente
et ne modifie pas les proprie´te´s physiques du polyme`re. En re`gle ge´ne´rale, on conside`re
dans un premier temps que la cine´tique globale est uniquement controˆle´e par la diffusion
(dissolution instantane´e) et qu’elle peut eˆtre mode´lise´e graˆce a` la loi de Fick (cf. 2.3.2
Me´canisme de Fick p. 26).
Le dernier exemple (c) est similaire au pre´ce´dent sauf qu’ici la pe´ne´tration du solvant
entraˆıne une modification physique du polyme`re. On observe un front au-dela` duquel le
mate´riau est vitreux et en dec¸a` duquel il est caoutchoutique. Ce front progresse vers le
cœur de l’e´chantillon et souvent de manie`re line´aire par rapport au temps de contact.
Chacun des cas e´nonce´s peut se produire pour un meˆme couple solvant/polyme`re et
pour une meˆme tempe´rature donne´e. Par exemple, l’e´paisseur de l’e´chantillon est un para-
me`tre qui de´terminera si l’on se trouve davantage dans le cas (a) ou (b-c), et l’activite´ du
solvant si le cas (c) est pre´ponde´rant au cas (b). En effet, si la pression partielle (cas d’un
gaz) ou la concentration du solvant (cas d’un liquide) est plus importante, son influence
sur la structure du polyme`re sera amplifie´e.
2.3.2 Diffusion
A` moins que le polyme`re ne pre´sente des fissures et des porosite´s, les mole´cules de
solvant ne se trouvent pas a` l’e´tat condense´ dans le polyme`re, elles sont libres et indi-
viduelles entre elles comme sous forme de gaz. De ce fait les mole´cules interagissent au
sein du re´seau avec les chaˆınes par liaisons hydroge`ne (interaction faible) entraˆınant une
progression des mole´cules de site en site. Cet enchaˆınement cre´ation/rupture de liaison ra-
lentit la progression du solvant et la cine´tique de diffusion se trouve donc essentiellement
influence´e par l’interaction polyme`re/solvant [62].
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Diffe´rentes approches analytiques permettent de mode´liser la diffusion du solvant au
sein du polyme`re. Le choix de tel ou tel me´canisme sera purement empirique mais la nature
et l’e´tat du polyme`re et du solvant permettent souvent d’anticiper le mode`le qui s’applique
dans chaque cas e´tudie´.
2.3.2.1 Me´canisme de Fick
La cine´tique d’absorption la plus courante et la plus simple est la loi de Fick. Elle
s’applique uniquement lorsque la concentration a` l’e´quilibre et les interactions du polyme`re
avec le solvant sont faibles. La vitesse de diffusion est plus lente que celle de dissolution et
on obtient un mode de remplissage similaire a` celui du cas (b) de la figure 2.7. De manie`re
pratique, ce mode`le est fre´quemment applicable lorsque les taux de prise de masse sont
de l’ordre de quelques pourcents et que la tempe´rature a` laquelle est effectue´ l’essai est
suffisamment e´loigne´e de la transition vitreuse du polyme`re.
Ce mode`le peut eˆtre de´fini par deux grandeurs : la diffusivite´, relative a` la vitesse de
pe´ne´tration du solvant dans le polyme`re, et la solubilite´, relative a` la quantite´ maximale
absorbe´e dans le cas d’une absorption sans endommagement. Ces deux parame`tres sont
facilement observables sur les courbes de sorption qui relient la prise de masse totale de
l’e´chantillon au temps d’exposition : la diffusivite´ est la pente a` l’origine de la courbe
lorsque celle-ci est repre´sente´e en fonction de la racine carre´e du temps et la solubilite´ est
la valeur de l’asymptote horizontale vers laquelle la prise de masse tend a` l’infini [212].
Ce type de diffusion suppose l’absence de tout vieillissement chimique (i.e. hydrolyse)
et physique (i.e. fissuration sous contrainte) se traduisant, en the´orie, par une constance
des deux parame`tres en fonction du temps et de la concentration du solvant. Mais en
pratique, ils peuvent e´voluer du fait des modifications physiques apporte´es par le solvant
au polyme`re (i.e. plastification).
Le mode`le de diffusion de Fick est re´gi par l’e´quation diffe´rentielle suivante :
dc
dt
= D
∂2c
∂x2
(2.8)
avec c concentration locale en solvant
x abscisse dans l’e´paisseur (en m)
D coefficient de diffusion (ou diffusivite´) (en m2.s-1)
Le coefficient de diffusion de´pend du couple mate´riau/solvant et de la tempe´rature.
Dans un e´tat physique donne´, il peut ge´ne´ralement eˆtre conside´re´ que le coefficient de
diffusion suit la loi d’Arrhenius :
D = D0.exp
(
−ED
RT
)
(2.9)
avec, pour les polyme`res vitreux [201] :
logD0 ≈ a+ bED
R
(2.10)
ou` R constante des gaz parfaits (R ≈ 8,314 J.mol-1.K-1)
ED e´nergie d’activation de la diffusion (en J.mol-1)
a = -9,0 ± 0,8 m2.s-1
b = 10-3 m2.s-1.K-1
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La mobilite´ mole´culaire est un facteur de´terminant du processus de diffusion car, d’une
part, plus les mole´cules de solvant seront petites, plus l’e´nergie d’activation sera faible, et
d’autre part, les changements d’e´tat (de vitreux a` caoutchoutique ou cristallise´ a` fondu)
font augmenter la diffusivite´ de manie`re brutale [201].
En admettant les hypothe`ses suivantes :
– la diffusion s’ope`re dans un support homoge`ne de´limite´ par 2 plans paralle`les d’axe
x,
– les plans ont pour abscisses 0 et e suivant x,
– la diffusion s’effectue suivant x,
– a` l’instant initial, la concentration c0 du support est homoge`ne,
– la concentration a` l’interface c1 est constante au cours de la diffusion.
Alors la solution de l’e´quation diffe´rentielle pre´ce´dente est de´termine´e par l’expression
de la concentration c(x, t) dans l’espace au cours du temps t ci-dessous [51] :
c(x, t)− c0
c1 − c0 = 1−
4
pi
∞∑
n=0
1
2n+ 1
exp
(−pi2Dt(2n+ 1)2
e2
)
sin
(
(2n+ 1)pix
e
)
(2.11)
ou` D est le coefficient de diffusion et c1 la concentration a` l’e´quilibre
La quantite´ totale de substance diffuse´e dans l’e´chantillon est alors re´gie par la relation
suivante :
– Mt est la masse totale de la substance diffuse´e dans la plaque a` l’instant t
– M∞ est la masse totale de la substance diffuse´e dans la plaque a` l’e´quilibre
Mt
M∞
= 1− 8
pi2
∞∑
n=0
1
(2n+ 1)2
exp
(−pi2Dt(2n+ 1)2
e2
)
(2.12)
2.3.2.2 Me´canisme de Langmuir
Dans une grande partie des cas, le solvant est amene´ a` interagir avec la matrice en cre´ant
diffe´rents types d’interactions (faibles ou fortes). Dans l’optique de prendre en compte ces
phe´nome`nes, Carter et Kibler proposent un mode`le analytique base´ sur la the´orie de Lang-
muir [43]. Ce mode`le fait l’hypothe`se que les mole´cules diffusant dans le polyme`re peuvent
eˆtre de deux natures : soit elles ne sont pas soumises a` des interactions, auquel cas elles
sont dites ”libres”, soit elles interagissent d’une manie`re ou d’une autre avec le polyme`re
et sont dites ”lie´es”. Bien que l’application de ce mode`le purement the´orique s’ave`re bien
souvent satisfaisante, la signification physique de ces deux types d’entite´s n’est pas clai-
rement e´tablie, car la distinction entre mole´cules ”lie´es” et ”libres” n’est qu’une de´finition
cine´tique et n’est pas ne´cessairement assimilable a` l’e´nergie d’une liaison [165] [190]. C’est
de cette explication que provient la de´termination essentiellement empirique du type de
cine´tique. Cependant la pre´sence d’une fraction de mole´cules ”lie´es” est ge´ne´ralement due
a` la cre´ation de liaisons fortes avec le polyme`re (i.e. liaisons covalentes comme dans le cas
de re´actions d’hydrolyse [192]) ou bien a` la pre´sence de microporosite´s [165].
La cine´tique de ces deux types de mole´cules est gouverne´e par les e´quations diffe´ren-
tielles suivantes qui s’appliquent a` un e´le´ment de volume :
∂n
∂t
= D
∂2n
∂x2
− ∂N
∂t
(2.13)
∂N
∂t
= γn− βN (2.14)
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ou` n nombre de mole´cules libres
N nombre de mole´cules lie´es
γ fraction de mole´cules libres (a` t) pie´ge´es (a` t+ dt)
β fraction de mole´cules pie´ge´es (a` t) libe´re´es (a` t+ dt)
Les trois parame`tres D, β et γ peuvent eˆtre de´termine´s a` partir des courbes de sorption.
Les courbes de sorption s’apparentent, quant a` elles, a` une diffusion de Fick dans les
premiers instants, puis ensuite l’allure varie en fonction de la cine´tique de chaque type
de mole´cules. Dans le cas de couches minces ou` la diffusion est beaucoup plus rapide
que l’hydrolyse, les deux phe´nome`nes peuvent clairement eˆtre de´couple´s (cf. fig. 2.8). Un
premier palier de prise de masse met en e´vidence la saturation du mate´riau par diffusion
puis un deuxie`me palier plus e´leve´ re´ve`le la quantite´ de solvant ayant interagi avec le
polyme`re. Cependant dans une grande partie des cas, l’e´paisseur de l’e´chantillon est plus
importante. La diffusion s’e´ternise et devient plus lente que la cine´tique d’interaction : le
palier interme´diaire n’est plus observe´.
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Figure 2.8 – Courbes d’absorption correspondant a` une diffusion de Langmuir [67]
En supposant les meˆmes hypothe`ses que pour la re´solution analytique du mode`le de
Fick, la concentration est de´finie par la relation suivante :
c(x, t)− c0
c1 − c0 = 1−
4
pi
∞∑
n=0
sin (2n+1)pixe
(2n+ 1)(r+n − r−n )[
r+n
(
1− r
−
n
β + γ
)
e−r
−
n t − r−n
(
1− r
+
n
β + γ
)
e−r
+
n t
]
(2.15)
Avec
2.r±n = β + γ + (2n+ 1)
2pi2
D
e2
±
√[
β + γ + (2n+ 1)2pi2
D
e2
]
− 4β(2n+ 1)2pi2D
e2
(2.16)
Quant a` la quantite´ totale de substance diffuse´e au cours du temps, elle est de´finie par
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la relation suivante :
Mt
M∞
= 1− 8
pi2
∞∑
n=0
1
(2n+ 1)2(r+n − r−n )[
r+n
(
1− r
−
n
β + γ
)
e−r
−
n t − r−n
(
1− r
+
n
β + γ
)
e−r
+
n t
]
(2.17)
2.3.2.3 Diffusion avec changement d’e´tat
Lorsque la concentration a` l’e´quilibre devient trop importante, le mode`le de Fick ne
peut plus eˆtre applique´. En effet, dans ce cas, le mate´riau passe d’un e´tat vitreux a` un e´tat
caoutchoutique (cf. chap. 2.3.3 p. 32). Au-dela` d’une certaine concentration, l’effet plas-
tifiant du solvant ne peut plus eˆtre ne´glige´ car il augmente sensiblement la diffusivite´ [67].
Le mode de remplissage correspond au cas (c) de la figure 2.7.
Du fait de ce changement de phase du mate´riau, la cine´tique de diffusion n’est pas la
meˆme suivant que l’on se trouve en dec¸a` (caoutchoutique) ou au-dela` (vitreux) du front
de diffusion. Ces deux modes de diffusion sont appele´s ”cas I” pour la diffusion de Fick
(zone vitreuse) et ”cas II” pour la diffusion avec changement d’e´tat.
A` mesure que la concentration en solvant augmente, la diffusivite´ e´volue :
– tout d’abord elle obe´it au mode`le de Fick mais demeure inde´pendante de la concen-
tration (cas I),
– le coefficient de diffusion se met a` e´voluer en fonction de la concentration mais suit
toujours la loi de Fick (cas I),
– les cine´tiques de diffusion et de relaxation du polyme`re sont du meˆme ordre de
grandeur et la diffusivite´ de´pend du temps,
– la relaxation du polyme`re re´git la diffusion du solvant au sein du mate´riau (cas II).
2.3.2.4 Diffusion avec endommagement
L’apparition de contraintes dues a` la pe´ne´tration du solvant peut conduire a` l’endom-
magement de la matrice polyme`re tel que la de´cohe´sion fibre/matrice, la fissuration, la
microcavitation... Ces de´gradations vont naturellement influencer de manie`re notoire la
diffusivite´ qui sera gouverne´e par la combinaison d’un mode`le de Fick (dans le plus simple
des cas) et d’un me´canisme de transport en milieu poreux [67].
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Figure 2.9 – Diffusion avec endommagement, mise en e´vidence par des cycles de
sorption [67] ; les cine´tiques sans endommagement sont repre´sente´es en pointille´s
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Afin de mettre en e´vidence ce type d’endommagement, il est possible d’effectuer des
cycles d’absorption-de´sorption (cf. fig. 2.9). Ce me´canisme de diffusion sera re´ve´le´ par une
de´sorption et une re´absorption plus rapide que l’absorption initiale, chaque de´gradation
favorisant davantage la pe´ne´tration du solvant.
2.3.2.5 Influence des contraintes
Dans le cas ou` l’on applique des contraintes sur le mate´riau, celui-ci n’est plus libre et
la cine´tique de diffusion peut se trouver modifie´e. Ces contraintes peuvent eˆtre de deux
natures : externes et internes. Dans ce second cas, elles peuvent eˆtre induites par l’e´tat
me´tastable du mate´riau inhe´rent a` sa mise en œuvre, ou bien par la diffusion cre´ant
des gradients de concentration, ou encore dans le cas de fibres ou de charges, par des
gonflements diffe´rentiels a` l’interface.
Pour ce qui est de la diffusivite´, Doolittle fut le premier a` proposer une expression
permettant d’e´valuer le coefficient de diffusion d’un polyme`re soumis a` un champ de
contraintes hydrostatiques, toujours en se basant sur la the´orie du volume libre [58] :
ln
Dσ
D0
= a
(
1
vf0
− 1
vfσ
)
(2.18)
D0 coefficient de diffusion sans contrainte
Dσ coefficient de diffusion sous contraintes
vf0 fraction de volume libre non contraint
vfσ fraction de volume libre contraint
Lorsque le mate´riau est soumis a` un effort de traction, par exemple, le volume libre
va augmenter entraˆınant e´galement une augmentation de la diffusivite´. A` l’inverse, s’il est
soumis en compression, la diffusion sera ralentie.
En ce qui concerne la solubilite´, Neumann et Marom [147] e´tudient l’effet des contraintes
sur la concentration en eau a` saturation en s’inspirant des travaux de Doolittle [58]. Sup-
posant un comportement e´lastique line´aire, ils se basent sur la the´orie du volume libre
pour exprimer la concentration a` saturation sans contrainte puis sous contraintes :
c∞0 = vf0
ρe
ρp
(2.19)
c∞σ = vfσ
ρe
ρp
=
(
vf0 +
∆V
V0
)
ρe
ρp
avec
∆V
V0
=
σ
E
(1− 2ν) (2.20)
c∞0 concentration a` saturation sans contrainte
c∞σ concentration a` saturation sous contraintes
ρe masse volumique de l’eau
ρp masse volumique du polyme`re
∆V
V0
de´formation volumique
E module d’Young du polyme`re
ν coefficient de Poisson du polyme`re
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2.3.3 Plastification
L’ensemble des phe´nome`nes controˆle´s par le vieillissement en milieu re´actif de´pend
de ces cine´tiques de diffusion. Les conse´quences peuvent eˆtres nombreuses sur le poly-
me`re. Parmi celles-ci, la plastification est une re´percussion directe de l’absorption par
le polyme`re. Les mole´cules du solvant se fixent sur les groupes hydrophiles des chaˆınes
macromole´culaires et conduisent a` une augmentation de la mobilite´ mole´culaire. Ce phe´-
nome`ne se traduit par un comportement plus ductile du mate´riau et une diminution de la
tempe´rature de transition vitreuse [201].
Le solvant et le polyme`re peuvent eˆtre tous deux caracte´rise´s par une tempe´rature de
transition vitreuse : respectivement Tg
s et Tg
p. Le me´lange des deux constituants posse`de
une transition vitreuse diffe´rente et respecte la relation suivante :
Tg
s ≤ Tg ≤ Tgp (2.21)
Par exemple, l’abaissement de la tempe´rature de transition vitreuse du polyme`re par
adjonction d’un solvant est exploite´ industriellement dans le cas du PVC plastifie´.
L’une des approches physiques de ce phe´nome`ne de plastification est base´e sur la the´orie
du volume libre. Les principales hypothe`ses en sont que :
– a` Tg la fraction de volume libre du me´lange est une constante,
– pour T > Tg cette fraction est la somme des volumes libres des deux composants.
En se basant sur ces hypothe`ses, l’e´volution de la tempe´rature de transition vitreuse
peut eˆtre relativement bien mode´lise´e a` l’aide de la formule ci-dessous :
Tg =
αp(1− v)T pg + αsvT sg
αp(1− v) + αsv (2.22)
v fraction volumique de solvant dans le me´lange
αp et αs coefficients de dilatation du volume libre respectivement du polyme`re et du solvant
avec α = αl − αg
αl et αg coefficients de dilatation volumique respectivement a` l’e´tat caoutchoutique et vitreux
En supposant la re`gle empirique de Simha et Boyer [181] qui fait l’hypothe`se que
αsT
s
g = αpT
p
g , la relation peut eˆtre simplifie´e :
1
Tg
=
1− v
Tg
p +
v
Tg
s (2.23)
Cette relation fournit ge´ne´ralement une bonne corre´lation avec les donne´es expe´rimen-
tales pour des valeurs de fraction volumique de solvant dans le me´lange (v) qui ne sont
pas trop importantes.
La tempe´rature T s du solvant est un facteur pre´dominant dans la diffusion de celui-ci
dans le polyme`re et posse`de donc une importance notable sur sa fraction volumique. En
supposant que le mate´riau est de´ja` a` la meˆme tempe´rature que le solvant, quatre cas de
figure diffe´rents se distinguent lorsqu’il est mis en pre´sence de ce dernier [67] :
1. T s + 100K < Tg < Tg
p
Le polyme`re vitreux reste dans son e´tat malgre´ une le´ge`re diminution de ses pro-
prie´te´s me´caniques.
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2. T s < Tg < T
s + 100K < Tg
p
Le polyme`re initialement vitreux reste e´galement vitreux mais la diminution de la
contrainte au seuil de plasticite´ est bien plus marque´e.
3. Tg < T
s < Tg
p
Cette fois-ci, le polyme`re passe de l’e´tat vitreux a` l’e´tat caoutchoutique. Les re´per-
cussions sur le comportement du polyme`re sont donc tre`s importantes.
4. Tg
p < T s
Le polyme`re est de´ja` a` l’e´tat caoutchoutique et la diffusion du solvant fait chuter la
Tg sans perturber de manie`re importante le comportement du mate´riau.
Dans l’objectif de de´terminer le comportement me´canique et en particulier l’e´volu-
tion du comportement visco-e´lastique, il serait inte´ressant d’e´valuer le module d’Young et
l’amortissement en fonction du temps et de la tempe´rature. Malheureusement, il n’existe
pas de loi explicite permettant de pre´dire pre´cise´ment l’e´volution de ces parame`tres et c’est
expe´rimentalement que leur comportement peut eˆtre de´termine´ localement en fonction de
la concentration en solvant et de la tempe´rature.
Il peut eˆtre tre`s vite contraignant et fastidieux d’e´tudier paralle`lement l’influence de
ces deux variables (concentration et tempe´rature) localement et de manie`re inde´pendante.
C’est pourquoi Le´ger [122] propose une approche originale en supposant que l’effet des deux
variables est sensiblement le meˆme sur le module que celui de l’e´cart entre la tempe´rature
d’essai et celui de la transition vitreuse. Cela signifie que si la tempe´rature d’essai T est
e´leve´e alors l’effet est identique a` une augmentation de la teneur en solvant, qui a pour
conse´quence directe de diminuer la tempe´rature de transition vitreuse Tg. Dans les deux
cas, une diminution de l’e´cart Tg − T est obtenue.
De manie`re pratique, cela permet d’e´viter l’e´tude de l’influence de la teneur en eau sur
le module qui s’ave`rerait de´licate du fait de la difficulte´ (voire l’impossibilite´) d’obtenir des
e´chantillons dont les diffe´rentes concentrations soient homoge`nes sur la section a` caracte´ri-
ser me´caniquement. La proposition est donc de de´terminer le module d’Young a` diffe´rentes
tempe´ratures sur des e´chantillons secs. On suppose dans ce cas que la tempe´rature est ho-
moge`ne au sein de l’e´chantillon et donc que le module est localement identique en tout
point de la section. Paralle`lement, des mesures de Tg sont re´alise´es sur des e´chantillons de
tre`s petite taille (dont la diffusion est tre`s rapide devant la dissolution et permettant donc
d’effectuer l’hypothe`se d’une concentration homoge`ne) avec diffe´rents taux de saturation.
On obtient ainsi une e´valuation locale de Tg au sein de l’e´chantillon a` partir de la concen-
tration locale en solvant pre´alablement de´termine´e a` l’aide des cine´tiques de sorption et
d’un mode`le e´le´ments finis. Ce gradient de Tg est compare´ a` l’e´valuation du module en
fonction de T et donc de Tg−T , ce qui permet d’obtenir le gradient du module. Cependant
une le´ge`re diffe´rence est observe´e entre la valeur moyenne de la section de l’e´chantillon et
celle de´termine´e expe´rimentalement. Elle est attribue´e a` la simple pre´sence physique du
solvant (sans interaction avec le polyme`re).
2.3.4 Gonflement
2.3.4.1 Principe
Le gonflement des composites et des polyme`res de manie`re ge´ne´rale est conse´cutif a`
l’absorption du solvant et donc a` une prise de masse. C’est cette prise de masse qui est
directement lie´e a` la variation de volume.
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Lors de la diffusion, les mole´cules de solvant vont progressivement s’inse´rer entre les
chaˆınes du polyme`re et ainsi remplir le volume libre. Ce remplissage va progressivement
e´carter les chaˆınes provoquant, a` l’e´chelle macroscopique, un gonflement de l’ensemble.
Son volume augmente du fait de l’addition de celui du polyme`re et du solvant.
Si le polyme`re se maintient a` l’e´tat vitreux apre`s diffusion, le volume global est de´-
termine´ par l’addition du volume du polyme`re, de celui du solvant et de la variation de
volume lie´e a` l’interaction polyme`re/solvant (peut eˆtre positive ou ne´gative). Ce cas est
assez difficile a` appre´hender en raison du de´se´quilibre thermodynamique que l’e´tat vitreux
impose au polyme`re et qui est vraisemblablement accentue´ par l’absorption du solvant.
Quoi qu’il en soit, c’est l’interaction polyme`re/solvant qui va gouverner le comportement.
Dans le cas ou` le polyme`re devient caoutchoutique, le gonflement est duˆ a` l’e´tirement
des chaˆınes. Celles-ci agissent comme des ressorts dont l’e´quilibre de´pend de la force d’ex-
pansion induite par l’absorption de solvant, et de la force de rappel entropique qui tend
a` les ramener sous forme de pelotes statistiques. Outre l’interaction polyme`re/solvant, le
gonflement va principalement de´pendre de la longueur de chaˆıne entre les nœuds (dans le
cas d’un polyme`re re´ticule´) et donc diminuera avec le degre´ de polyme´risation du polyme`re.
2.3.4.2 Me´canisme
La structure sous forme de chaˆınes des polyme`res implique la pre´sence d’une faible
fraction du volume total qui est vide. Ce ”volume libre” se pre´sente sous la forme de petites
cavite´s entre les mailles du re´seau et de´pend de l’e´tat thermodynamique de ce dernier. Les
mole´cules de solvant vont venir se loger et remplir ces interstices en fonction de leur taille.
Il est fre´quemment observe´ que le de´but d’absorption entraˆıne un tre`s faible gonflement (cf.
fig. 2.10) [5]. Ce phe´nome`ne est assimile´ au remplissage du volume libre correspondant
a` une prise de masse sans variation de volume. Par la suite, divers phe´nome`nes (liaisons
hydroge`ne, plastification...) vont entraˆıner l’e´cartement des chaˆınes et ainsi augmenter le
volume total du polyme`re.
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Figure 2.10 – Exemple de cine´tique de gonflement avec seuil : l’eau remplit d’abord le
volume libre puis la vitesse de gonflement s’approche de celle du volume absorbe´ [5]
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Le gonflement re´el est donc toujours infe´rieur au gonflement hypothe´tique, ce qui signi-
fie que l’augmentation totale de volume de l’e´chantillon est plus faible que l’ensemble du
volume de solvant absorbe´ au cours du vieillissement (cf. fig. 2.10). Cependant apre`s rem-
plissage du volume libre, le volume absorbe´ par unite´ de temps va engendrer sensiblement
la meˆme augmentation de volume pour l’e´chantillon [220].
La cine´tique de gonflement de´pend donc fortement du volume libre impliquant, pour les
mode`les nume´riques, l’utilisation de lois empiriques pour mode´liser ce phe´nome`ne. Cepen-
dant sa mode´lisation est de plus en plus re´alise´e par e´le´ments finis en utilisant l’analogie
avec la dilatation thermique. Au lieu de se baser sur la variation de potentiel thermique
∆T et le coefficient de dilatation thermique α, on s’appuie sur la variation de concentra-
tion en solvant a` l’e´chelle locale ∆c et sur un coefficient de dilatation hygroscopique η afin
de de´terminer la de´formation locale du mate´riau.
De´formation thermique : ε = α.∆T
De´formation hygroscopique : ε = η.∆c
Dans ce cas, l’hypothe`se est que la de´formation est proportionnelle a` la variation de
concentration.
2.3.5 Hydrolyse
2.3.5.1 Principe
Outre les me´canismes physiques pre´ce´demment cite´s, la pre´sence d’un milieu re´actif va
entraˆıner des interactions d’ordre chimique avec le polyme`re. En milieu aqueux, le proces-
sus pre´ponde´rant est l’hydrolyse. Il s’agit d’une re´action chimique affectant essentiellement
les polyme`res issus de polyme´risations par e´tapes durant laquelle ceux-ci vont re´agir avec
les mole´cules d’eau, la plupart du temps par coupures de chaˆınes. Selon la nature du po-
lyme`re, ce phe´nome`ne est plus ou moins catalyse´ par la pre´sence de bases et d’acides et
est naturellement controˆle´ par la diffusion de l’eau [127].
2.3.5.2 Me´canisme
Le phe´nome`ne se traduit par la re´action d’une mole´cule d’eau avec la chaˆıne carbone´e
du polyme`re et peut eˆtre sche´matise´ de la manie`re suivante :
∼ X−Y ∼ +H2O –> ∼ X−OH + HY ∼
Il induit donc une coupure de chaˆıne et la liaison d’un ion hydroge`ne a` l’une des extre´mite´s
nouvellement forme´e et celle d’un ion hydroxyde a` l’autre.
Les espe`ces les plus sujettes a` l’hydrolyse sont les groupes esters, les groupes amides
ainsi que les groupes e´poxydes [202]. Bien que le processus soit ge´ne´ralement assez lent
a` tempe´rature ambiante, la vitesse de re´action de´pend fortement de la tempe´rature et
devient extreˆmement rapide aux tempe´ratures de mise en œuvre. C’est pour cette raison
que la teneur en eau du polyme`re doit eˆtre la plus faible possible avant mise en œuvre afin
d’e´viter de le de´grader. L’hydrolyse est un me´canisme de coupure de chaˆınes et entraˆıne
donc une diminution de la masse mole´culaire [214].
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2.3.5.3 Conse´quences
Les conse´quences de l’hydrolyse sont majoritairement les meˆmes que celles engendre´es
par les me´canismes de coupures ale´atoires des chaˆınes [202]. Il est ainsi possible de se repor-
ter au chapitre 2.2.2 (p. 20) afin d’appre´hender l’incidence de ce type d’endommagement
sur les proprie´te´s me´caniques.
2.3.6 Fissuration sous contrainte (interaction me´cano-physique)
2.3.6.1 Principe
L’influence de sollicitations me´caniques peut engendrer l’apparition d’autres phe´no-
me`nes que ceux cite´s pre´ce´demment. Par exemple, la fissuration sous contrainte, e´galement
nomme´e ”Environmental Stress Cracking” (ESC), est un phe´nome`ne qui se produit sur les
plastiques expose´s a` tempe´rature ambiante a` l’action prolonge´e de contraintes (internes ou
externes) combine´e a` la pre´sence d’un environnement chimique. Il se manifeste par l’appa-
rition de fissures en surface du polyme`re qui peuvent mener a` la rupture du mate´riau. Il est
important de comprendre qu’il s’agit d’un effet combine´ et, qu’en l’absence de contraintes
ou bien de l’environnement re´actif, ce phe´nome`ne ne peut se produire [64].
Bien que ce phe´nome`ne re´sulte de l’interaction de l’environnement avec le polyme`re,
il ne s’agit pas d’une re´action chimique entre ces deux entite´s. L’environnement ne cause
aucune de´gradation chimique mais engendre la formation de fissures. Ces endommagements
macroscopiques sont caracte´rise´s par une rupture lente et fragile du polyme`re par des
substances organiques. Le processus se de´roule en deux e´tapes successives : tout d’abord
la de´formation plastique se met en place puis l’agent de´gradant pe´ne`tre les microfissures
ainsi cre´e´es a` partir desquelles la rupture sera initie´e. A` noter que ce phe´nome`ne se produit
pour des contraintes bien en dessous du seuil d’e´coulement [126].
La fissuration sous contrainte peut se produire, en principe, sur tous les polyme`res
thermoplastiques mais les polyme`res amorphes sont tre`s souvent sujets a` ce vieillissement
du fait de leur structure qui facilite la perme´ation du fluide au sein du polyme`re [218].
Cette infiltration s’accentue lorsque le polyme`re est proche de sa tempe´rature de transition
vitreuse car son volume libre augmente de manie`re importante. Le solvant se dissout dans
le plastique et amorce la formation de craquelures puis de fissures et la plastification du
polyme`re. La conse´quence de ces endommagements est une rupture fragile du mate´riau.
Dans le cas des polyme`res semi-cristallins, les phases cristallines sont relie´es entre elles
par des macromole´cules appele´es mole´cules-lien constituant des zones amorphes inter-
cristallines [151]. Elles jouent un roˆle essentiel dans les proprie´te´s me´caniques par leur
aptitude a` transmettre les efforts [39]. L’agent de fissuration diminue justement les forces
cohe´sives de ces liaisons facilitant l’e´cartement des cristallites les unes des autres. C’est
pour cette raison que la fissuration se produit a` des contraintes infe´rieures a` la valeur
critique du mate´riau. L’amorc¸age des fissures se met en place, favorise´ par la charge appli-
que´e. La rupture par ESC se caracte´rise par la pre´sence de fissures macroscopiques mais
aussi de celle d’une structure de craquelures microscopiques situe´e de part et d’autre des
fissures.
La fissuration sous contrainte entre en œuvre uniquement si une contrainte est appli-
que´e au polyme`re. Cependant, celle-ci peut aussi bien eˆtre applique´e au mate´riau (externe)
qu’eˆtre intrinse`que a` celui-ci (interne). Ces contraintes internes peuvent apparaˆıtre durant
la mise en œuvre lorsque la matie`re peut eˆtre pre´contrainte ou alors le refroidissement
peut induire une re´organisation non homoge`ne du polyme`re.
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En principe, tous les liquides qui sont rapidement absorbe´s par le polyme`re dans de
simples conditions d’immersion sont susceptibles d’eˆtre des agents de fissuration impor-
tants. De simples tests de compatibilite´ chimique sont donc de bons indicateurs de la
re´activite´ du solvant vis-a`-vis du polyme`re. Les solvants les plus re´actifs posse`dent en
ge´ne´ral de faibles liaisons hydroge`ne [133]. Outre l’influence de la tempe´rature sur le po-
lyme`re, celle sur le solvant n’est pas ne´gligeable pour autant : la plupart d’entre eux sont
plus agressifs a` proximite´ de leur point d’e´bullition. A` l’inverse, si leur masse molaire est
importante, elle tend a` diminuer leur re´activite´ car elle entraˆıne une viscosite´ importante
et une tempe´rature d’e´bullition plus e´leve´e.
La capacite´ du solvant a` amorcer le phe´nome`ne de fissuration est essentiellement de´ter-
mine´e par sa capacite´ a` s’infiltrer dans les fissurations, car, une fois au sein de la structure
fibrillaire, le solvant est capable de plastifier le polyme`re et de permettre aux fissures de se
propager. Ce ”degre´ d’absorption” de´pend des parame`tres de solubilite´ des deux entite´s. Ils
sont re´ve´lateurs des attractions cohe´sives totales (dispersive, polaire et hydroge`ne) entre
les mole´cules [85]. Si les parame`tres du polyme`re et du solvant sont du meˆme ordre de
grandeur alors la diffusion et donc l’ESC seront susceptibles de se produire.
2.3.6.2 Me´canisme
Suivant les conditions environnementales et le niveau de contraintes applique´s a` un
mate´riau, sa rupture peut eˆtre ductile ou fragile. Ce comportement est explique´ par la
de´formation de la structure mole´culaire des polyme`res semi-cristallins. En effet la rup-
ture est essentiellement gouverne´e par le comportement des phases inter-cristallines [34].
Quel que soit le niveau de contraintes, les cristallites vont d’abord s’e´carter en e´tirant les
mole´cules-lien situe´es dans les zones intercristallines.
Si le champ de contrainte est suffisamment important et la de´formation suffisamment
rapide, les cristallites vont se fragmenter formant un re´seau de cristallites plus petites
relie´es par les mole´cules-lien (cf. fig. 2.11). La mosa¨ıque ainsi obtenue est directement
inte´gre´e a` une nouvelle morphologie fibrillaire alternant blocs cristallins et chaˆınes mo-
le´culaires paralle`les [125]. Chaque ”fibre” va rompre une a` une caracte´risant une rupture
ductile du mate´riau.
A` l’inverse, dans le cas d’une fissuration sous contrainte, la rupture fragile se mani-
festera pour de faibles champs de contraintes et sur de longues pe´riodes. Le niveau de
contrainte ne´cessaire pour fragmenter les cristallites n’est plus atteint et la morphologie
du polyme`re va rester identique tout au long de la sollicitation mettant a` contribution es-
sentiellement les zones inter-cristallines (cf. fig. 2.12). A` terme, les mole´cules-lien finissent
par rompre brutalement mettant en e´vidence une rupture fragile.
2.3.6.3 Parame`tres
Ce mode`le sugge`re e´galement que le comportement des polyme`res semi-cristallins de´-
pend de nombreux facteurs propres au mate´riau tels que la morphologie, l’orientation
mole´culaire, le degre´ de cristallinite´ et la masse molaire. Ce dernier impliquant une lon-
gueur de chaˆıne accrue, le nombre de mole´cules-lien sera plus important et ame´liorera par
conse´quent la re´sistance a` la fissuration [39]. Bien que la masse molaire ait un impact
important sur l’e´coulement et la rupture, son influence de´pend beaucoup de la tempe´ra-
ture d’essai et de sa cristallinite´. Par exemple, dans une certaine plage de tempe´rature ou`
la rupture est ductile, le seuil d’e´coulement augmente avec le degre´ de cristallinite´ [124].
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Figure 2.11 – Repre´sentation morphologique d’une rupture ductile d’un polyme`re
semi-cristallin [125]
Figure 2.12 – Repre´sentation morphologique d’une rupture fragile d’un polyme`re
semi-cristallin [125]
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Alors que pour des tempe´ratures diffe´rentes ou` la rupture est fragile, la re´sistance a` la
fissuration diminue avec le degre´ de cristallinite´. De manie`re ge´ne´rale, le passe´ thermique
du mate´riau, et donc ses conditions de mise en œuvre, sont de´cisifs puisqu’ils de´terminent
une grande partie de ses parame`tres intrinse`ques.
Les facteurs exte´rieurs, comme la concentration de l’agent de fissuration, sa tempe´-
rature, son temps d’exposition et surtout la de´formation impose´e au mate´riau, sont des
parame`tres e´galement tre`s importants vis-a`-vis de son comportement [207]. Le passage
d’une rupture ductile a` fragile est acce´le´re´ par des chargements cycliques, des contraintes
de dilatation et des concentrations de contrainte [218]. Ces dernie`res peuvent eˆtre dues a`
des entailles, des zones de vide ou des inclusions. Ces concentrations de contrainte vont
acce´le´rer la formation de fissures alors qu’un champ uniforme aura tendance a` la retarder.
2.3.6.4 Me´thodes
Cinq me´thodes norme´es existent permettant de mettre en e´vidence ce phe´nome`ne de
fissuration sous contrainte (ISO 22088) :
– Me´thode de l’e´prouvette courbe´e (Partie 2).
– Me´thode par enfoncement de billes ou de goupilles (Partie 3).
– Me´thode en traction a` contrainte constante (Partie 1).
– Me´thode en traction a` de´formation constante (Partie 5).
– Me´thode en traction a` vitesse de de´formation constante (Partie 6).
Les deux dernie`res ont e´te´ mises en place re´cemment par l’Organisation Internationale
de Normalisation (2006).
Les trois (dernie`res) me´thodes qui paraissent potentiellement inte´ressantes pour cette
e´tude s’apparentent a` premie`re vue respectivement a` des essais de fluage, de relaxation et
de traction monotone au sein du milieu re´actif.
La me´thode sous contrainte de traction constante permet, comme son nom l’indique,
d’appliquer une charge constante et d’e´viter ainsi le proble`me de relaxation de contraintes
comme dans le cas des me´thodes de de´formation constante. La charge est applique´e de
manie`re a` ne pas de´passer la contrainte de traction au seuil d’e´coulement et suivant la
me´thode utilise´e le temps a` rupture ou bien l’e´valuation de la contrainte menant a` rupture
au bout de 100 heures sont de´termine´s.
La me´thode de de´formation en traction constante a pour but de suivre l’e´volution de
la contrainte en re´ponse a` l’application d’une de´formation constante. L’essai est re´pe´te´ en
diminuant a` chaque fois la de´formation impose´e jusqu’a` ce que les courbes de relaxation
se superposent. La contrainte maximale qui peut eˆtre applique´e sans alte´rer la courbe est
de´finie comme contrainte critique. Elle est compare´e avec celle obtenue dans l’air pour
de´terminer la re´sistance a` la fissuration sous contrainte.
La dernie`re me´thode, a` savoir celle impliquant une vitesse de de´formation constante,
vise a` e´valuer l’e´volution de la contrainte de l’e´chantillon lorsqu’il est soumis a` ce qui
s’apparente un essai de traction, mais a` vitesse tre`s faible et dans le milieu re´actif. Les
courbes contrainte-de´formation obtenues dans l’air et dans le milieu sont superpose´es et
permettent d’observer l’amorc¸age des fissurations. L’avantage de cette technique est qu’elle
est relativement rapide, automatise´e et requiert peu d’e´chantillons [134].
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2.4 Vieillissement me´canique
Les mate´riaux sont pour la plupart soumis a` des sollicitations me´caniques au cours de
leur vie. Afin de rendre compte de ces efforts qui me`nent d’une manie`re ou d’une autre
a` un endommagement du mate´riau, diffe´rents essais d’e´valuation du comportement me´ca-
nique a` long terme ont e´te´ mis en place. Leur objectif est de simuler les endommagements
se produisant au cours de la dure´e de vie du mate´riau. Dans cette optique, ils peuvent
eˆtre de diffe´rentes natures afin de se rapprocher des conditions re´elles d’utilisation. Les
plus courants sont le fluage, la relaxation et la fatigue. On parle ici d’e´valuation du com-
portement me´canique a` long terme dont les essais peuvent eˆtre a` l’origine ou contribuer
a` l’endommagement du mate´riau. Cela implique qu’ils ne sont pas dommageables pour le
mate´riau pour de courtes dure´es mais qu’ils peuvent le devenir a` long terme.
2.4.1 Fluage
2.4.1.1 Principe
Le fluage correspond a` la de´formation induite par le maintien d’une contrainte et a`
tempe´rature constante d’un mate´riau. La nature de cette de´formation est visco-e´lastique
et la re´ponse du mate´riau va donc varier en fonction du temps (cf. fig. 2.13).
ε0
Fluage
t0
t
Mise en charge
σ0
εσ
Figure 2.13 – Courbes d’un essai de fluage
Ce comportement se manifeste pour des contraintes infe´rieures au seuil d’e´coulement et
pour de longues dure´es. Selon les conditions d’exposition, le fluage peut mener a` la rupture
mais peut dans certains cas permettre le relaˆchement de contraintes internes [176].
Son comportement va fortement de´pendre de la tempe´rature et d’autant plus dans le
cas des polyme`res. En principe, tous les mate´riaux fluent lorsqu’ils approchent leur point
de fusion. Cependant, dans le cas des polyme`res, ceux-ci sont en grande majorite´ sen-
sibles au fluage a` tempe´rature ambiante. La tempe´rature absolue Ta n’e´tant ge´ne´ralement
pas repre´sentative pour comparer les re´sultats, il est plus pratique d’utiliser le terme de
tempe´rature homologue Th :
Th =
Ta
Tm
(2.24)
ou` Tm est la tempe´rature de fusion en K.
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Typiquement le fluage devient significatif pour des tempe´ratures homologues supe´-
rieures a` 0,4 dans le cas des me´taux et 0,5 dans le cas des ce´ramiques. Pour ce qui est
des polyme`res, on utilise pre´fe´rentiellement la tempe´rature de transition vitreuse en lieu
et place de la tempe´rature de fusion.
Un processus amorce´ thermiquement montre une de´pendance en fonction de la tem-
pe´rature qui peut eˆtre de´crite par une loi de type Arrhenius [6]. Lorsqu’un flux visqueux
se met en place au sein du polyme`re, le re´seau macromole´culaire se rompt et se reforme
localement. L’e´nergie ne´cessaire pour de telles modifications est disponible au-dessus de
la tempe´rature de transition vitreuse, mais, en dessous, celle-ci n’est plus suffisante et ces
re´organisations sont anecdotiques. Dans le domaine visco-e´lastique, le temps et la tempe´-
rature entraˆınent des effets analogues sur les polyme`res.
2.4.1.2 Exploitation
Les re´sultats de fluage sont en ge´ne´ral pre´sente´s sur un graphe de´formation-temps ou
bien vitesse de de´formation-temps. Dans une majeure partie des cas, la courbe pre´sente
trois stades (cf. fig. 2.14) [107] :
tR
t
Fluage tertiaire
ε log εp
Fluage primaire
Fluage secondaire
Rupture
Figure 2.14 – Les diffe´rents stades de fluage [176]
1. fluage primaire (ou transitoire) : la de´formation augmente rapidement mais sa vitesse
diminue en raison de l’augmentation de la re´sistance au fluage du mate´riau.
2. fluage secondaire (ou stationnaire) : la de´formation augmente lentement mais sa
vitesse reste constante.
3. fluage tertiaire : la de´formation tout comme sa vitesse augmentent fortement. Une
striction du mate´riau peut apparaˆıtre avant sa rupture.
De manie`re ge´ne´rale, une augmentation de la contrainte ou de la tempe´rature acce´le`rera
la vitesse de fluage. De meˆme, la dure´e des fluages primaire et tertiaire augmentera au
de´triment de celle du fluage secondaire.
Cependant, pour des tempe´ratures suffisamment faibles, ce mode de fluage en trois
e´tapes ne s’ope`re plus. Seul le stade primaire (ou transitoire) est observe´, la vitesse s’an-
nulant rapidement apre`s le de´but de l’essai. On parle alors de fluage logarithmique en
raison de l’allure de la courbe de de´formation.
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La morphologie des polyme`res posse`de e´galement une influence sur leur comportement
au fluage. Par exemple, l’augmentation de leur masse mole´culaire aura tendance a` favo-
riser les liaisons secondaires entre les chaˆınes macromole´culaires et donc renforcer leur
re´sistance au fluage. Il en est de meˆme concernant les polyme`res aromatiques ou re´ticule´s,
pour lesquels la rigidite´, respectivement de leurs cycles ou de leur re´seau tridimensionnel,
contribue a` ce renforcement. Enfin tous ces parame`tres ame´liorent en outre la stabilite´
thermique augmentant ainsi leur re´sistance au fluage [139].
La complaisance au fluage J est une grandeur qui est souvent e´value´e dans l’objectif
de pouvoir comparer les re´sultats. Elle est de´finie par le ratio de la de´formation sur la
contrainte de fluage :
J(t) =
ε(t)
σ0
(2.25)
Sa de´pendance en fonction du temps et de la tempe´rature est e´tudie´e simultane´ment
par superposition. En effet comme e´nonce´ pre´ce´demment, l’influence du temps et de la
tempe´rature e´tant analogues, il devient possible d’e´valuer le comportement du fluage a`
long terme en re´alisant des essais a` des tempe´ratures diffe´rentes et en les superposant par
de´calage sur l’axe du temps. Cela peut s’ave´rer tre`s pratique pour connaˆıtre l’e´volution de
la complaisance au fluage sur plusieurs anne´es par exemple. Ce principe pre´sente quelques
limites puisqu’il n’est valable que dans une plage de tempe´rature limite´e, typiquement
[Tg;Tg + 100K] ou` Tg est la tempe´rature de transition vitreuse. Par ailleurs, il est ge´ne´ra-
lement ve´rifie´ pour des polyme`res homoge`nes, isotropes et amorphes pour de faibles taux
de de´formation afin de rester dans la zone de comportement line´aire. La valeur du temps
de de´calage aT peut eˆtre de´termine´e par la loi de Williams-Landel-Ferry [215] :
logaT =
C1(TS − T )
(C2 + T − TS) (2.26)
ou` TS est la tempe´rature de re´fe´rence
C1=17,5 et C2=52 K si TS = Tg
C1=8,9 et C2=101,6 K si TS = Tg + 50 K
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Ce chapitre vise a` pre´senter les mate´riaux biosource´s retenus pour cette the`se. Le choix,
la structure, l’obtention, les proprie´te´s et le vieillissement du poly(acide lactique) et des
fibres de lin sont justifie´s a` travers les paragraphes suivants.
3.1 Introduction
Le choix des mate´riaux pour cette e´tude a e´te´ dicte´ par l’objectif principal, qui est de
caracte´riser le vieillissement de composites totalement biosource´s pouvant re´pondre a` un
besoin structurel et de surcroˆıt relativement bon marche´.
Concernant la matrice, la disponibilite´, les proprie´te´s me´caniques et le prix ont tre`s vite
motive´ l’utilisation du poly(acide lactique) ou PLA. De plus, par son aspect biode´gradable
[101], ce polyme`re est particulie`rement sensible au vieillissement, sans pour autant perdre
rapidement l’ensemble de ses proprie´te´s en immersion [197], donnant ainsi davantage de
cre´dit a` son utilisation en tant que mate´riau destine´ a` une pie`ce de structure.
En ce qui concerne la fibre, deux varie´te´s se distinguaient pour leurs proprie´te´s et leur
culture en France : le lin et le chanvre. Pour sa rigidite´ le´ge`rement supe´rieure et le nombre
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de travaux plus importants dans la litte´rature traitant de son e´tude, le lin a finalement
e´te´ choisi.
En fin de compte, le choix des mate´riaux s’est porte´ en grande partie sur leur disponi-
bilite´ et leur adoption actuelle. Par ailleurs, l’inte´reˆt de ce composite en tant que mate´riau
structurel a de´ja` e´te´ maintes fois releve´ [32] [150] [140].
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3.2 Le poly(acide lactique)
Le poly(acide lactique) (PLA) est un biopolyester issu de la polyme´risation de l’acide
lactique. Il ne se trouve donc pas a` l’e´tat naturel, et par conse´quent, n’est pas un bio-
polyme`re mais est polyme´rise´ de manie`re artificielle. Son principal avantage est d’eˆtre
bioassimilable ce qui lui a valu le fait d’eˆtre d’abord utilise´ dans le milieu me´dical. Ces
dernie`res anne´es, l’inte´reˆt de ce polyme`re s’est e´tendu a` plusieurs secteurs d’application
potentiels en raison de l’inte´reˆt grandissant porte´ a` l’impact environnemental en analyse
de cycle de vie et en particulier a` la gestion des de´chets ultimes. Pour ces raisons, et graˆce
a` sa forte disponibilite´, le PLA a vu son utilisation croˆıtre notamment dans le secteur de
l’emballage alimentaire.
De nombreux efforts ont e´te´ re´alise´s afin de re´duire son impact environnemental en
optimisant les processus de production, en utilisant les re´sidus des re´coltes ce´re´alie`res et
en consommant des e´nergies renouvelables pour sa fabrication [86].
De nos jours, les e´tudes mene´es tentent de de´velopper des mate´riaux me´langeant le
PLA et d’autres polyme`res biode´gradables comme l’amidon, le chitosane, la polycaprolac-
tone (PCL) et l’oxyde de polye´thyle`ne (PEO). Combine´s, ils peuvent donner au nouveau
mate´riau les proprie´te´s recherche´es a` savoir une certaine rigidite´, des performances biolo-
giques, un comportement a` la de´gradation et une morphologie adapte´e pour des utilisations
dans le domaine biome´dical essentiellement [128].
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Figure 3.1 – E´nantiome`res de l’acide lactique (a) (b), du lactide (c) (d) (e) et du PLA
(f) (g)
45
Contribution a` l’e´tude du vieillissement couple´ thermo-hydro-me´canique de
biocomposites PLA/lin
3.2.1 Structure
Le PLA est issu de la polyme´risation de l’acide lactique. Ce dernier est un acide alpha-
hydroxyle´ (AHA) pre´sent naturellement. On le retrouve dans les muscles des mammife`res
durant la glycoge´nolyse (production de glucose re´gulant le taux de glyce´mie) et est implique´
dans le cycle de Krebs (processus ultime de de´gradation des diffe´rents me´tabolites en
dioxyde de carbone et eau) [12].
Les AHA sont des acides carboxyliques dont un des atomes de carbone adjacent posse`de
un groupe hydroxyle. Dans la nature, ils sont de´rive´s de sucres ou de lait donc issus de la
fermentation de saccharides. Les plus connus sont :
– l’acide malique (extrait de la pomme),
– l’acide lactique (extrait du lait),
– l’acide citrique (extrait du citron),
– l’acide tartrique (extrait du raisin),
– l’acide glycolique (extrait de la canne a` sucre).
L’acide lactique est une mole´cule chirale qui existe sous deux formes e´nantiome`res : la
forme levo-lactique (L) et la forme dextro-lactique (D) qui est tre`s rare dans la nature (cf.
fig. 3.1). Elles peuvent eˆtre diffe´rencie´es sous lumie`re polarise´e. La structure chimique
et les proprie´te´s du PLA vont fortement de´pendre des proportions de ces deux ste´re´o-
isome`res, donc de la manie`re dont l’acide lactique est produit et mis en œuvre [184].
Par exemple, une synthe`se pe´trochimique donnera un me´lange race´mique entre acide L-
lactique et acide D-lactique alors que dans le cas d’une fermentation, le produit est presque
exclusivement constitue´ d’e´nantiome`re L- (>99,5%) [169]. Les proportions des e´nantio-
me`res d’acide lactique, mais e´galement la me´thode de polyme´risation, influent beaucoup
sur la masse mole´culaire et sur le taux de cristallinite´ du PLA, qui e´videmment ont une
importance primordiale sur les proprie´te´s finales du PLA. La ste´re´ore´gularite´ du polyme`re
arrangera les chaˆınes macromole´culaires de manie`re cristalline. A` l’inverse, un produit
contenant de manie`re non ne´gligeable des deux unite´s PLLA et PDLA, sera essentielle-
ment amorphe [77] (cf. fig. 3.2).
PLLA
χc
PDLA
40%
0% 5% 20% 80% 95%50%
Figure 3.2 – E´volution du taux de cristallinite´ en fonction de la ste´re´ochimie du
PLA [164]
Ces rapports peuvent eˆtre controˆle´s et ajuste´s a` l’aide de catalyseurs spe´ciaux. De
manie`re ge´ne´rale, la polyme´risation n’est pas effectue´e directement a` partir de l’acide
lactique car celle-ci peut e´galement eˆtre mieux controˆle´e en utilisant des interme´diaires
cycliques (dime`res) appele´s lactides (cf. fig. 3.1).
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3.2.2 Synthe`se
La synthe`se du PLA qui s’effectue en plusieurs e´tapes est amorce´e par la production
de l’acide lactique et se termine par la polyme´risation. L’e´tape interme´diaire de formation
de lactide est souvent ne´cessaire.
Commercialement, il existe de nombreuses voies permettant de produire de l’acide
lactique : on peut par exemple facilement en obtenir par fermentation de fe´cule de pomme
de terre, de dextrose de ma¨ıs ou encore de me´lasse (re´sidu du raffinage du sucre extrait
de la canne a` sucre) [1]. Il peut enfin eˆtre synthe´tise´ graˆce a` des produits pe´trochimiques ;
cette voie qui e´tait la plus simple jusqu’au de´but des anne´es 1990, est progressivement
de´laisse´e pour des raisons de crite`res de de´veloppement durable et de la mise au point de
techniques par fermentation plus abouties. De nos jours, la fermentation industrielle la
plus courante est celle impliquant la cre´ation d’acide lactique a` partir de fe´cules de ma¨ıs
par les bacte´ries Lactobacillus.
Acide Lactique
Polycondensation
Directe
PLA de bas
poids mole´culaire
Polycondensation
Aze´otropique
Oligome´risation
Oligome`re Solide
Polyme´risation
PLA de haut poids mole´culaire
Oligome´risation
Dime´risation
Lactide
Purification
Polyme´risation
par ouverture
de cycle
Figure 3.3 – Les diffe´rentes voies de polyme´risation du PLA [44]
La polyme´risation du PLA requiert une haute purete´ des monome`res. Quatre voies de
synthe`se existent actuellement (cf. fig. 3.3) [44] :
1. Polycondensation directe :
Cette me´thode est la plus simple a` mettre en œuvre. Elle consiste uniquement a` po-
lyme´riser sous pression re´duite l’acide lactique en pre´sence d’un catalyseur. Cepen-
dant, elle ne permet ni d’obtenir un polyme`re de haute masse mole´culaire (quelques
dizaines de milliers de g/mol tout au plus) ni de controˆler sa ste´re´ore´gularite´.
2. Polycondensation aze´otropique :
Dans cette me´thode, l’acide lactique est directement condense´ en un polyme`re de
haute masse mole´culaire (plusieurs centaines de milliers de g/mol) graˆce a` l’e´quilibre
entre le monome`re et le polyme`re qui est ge´re´ au sein d’un solvant organique. Le
principal avantage est d’e´viter les phe´nome`nes de de´polyme´risation et de race´mi-
sation (transformation d’un e´nantiome`re en me´lange race´mique correspondant) en
travaillant a` une tempe´rature de re´action infe´rieure a` la tempe´rature de fusion.
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3. Polyme´risation a` l’e´tat solide :
La technique consiste a` chauffer un pre´-polyme`re semi-cristallin de faible masse
molaire. La re´action de polyme´risation a alors lieu essentiellement dans les zones
amorphes du PLA. La tempe´rature e´tant infe´rieure a` la tempe´rature de fusion du
polyme`re, les re´actions parasites et la de´gradation sont fortement re´duites. Enfin la
re´action ne ne´cessitant aucun solvant, cette me´thode posse`de comme principal atout
d’avoir une tre`s faible empreinte environnementale.
4. Polyme´risation par ouverture de cycles [206] :
Cette dernie`re voie, la plus utilise´e, consiste a` employer des lactides. Ces interme´-
diaires cycliques sont forme´s a` partir de l’acide lactique en pre´sence d’un catalyseur
organome´tallique. On obtient un me´lange des trois e´nantiome`res du lactide : L-
lactide, D-lactide et me´so-lactide. Ce me´lange peut eˆtre purifie´ par distillation ou
recristallisation afin de controˆler la ste´re´ochimie du PLA et donc son taux de cris-
tallisation. La dernie`re e´tape conduit a` l’ouverture du cycle des lactides en pre´sence
d’un catalyseur. En plus de controˆler le taux de cristallinite´ du polyme`re, cette tech-
nique a comme avantage d’e´viter l’utilisation de solvants mais aussi d’eˆtre beaucoup
plus rapide que la polycondensation (au maximum 5h au lieu de 30h).
3.2.3 Proprie´te´s
3.2.3.1 Proprie´te´s me´caniques
Le PLA est un polyme`re thermoplastique qui peut tout a` fait eˆtre compare´ aux po-
lyme`res courants tant en terme de processabilite´ que de proprie´te´s. Il posse`de un com-
portement plutoˆt fragile : son module d’Young est relativement e´leve´ et son e´longation a`
rupture plutoˆt faible (cf. tab.3.1).
Proprie´te´s PLA PET PBT PPS
Contrainte maximale en traction [MPa] 30-60 50-80 40-60 30-90
E´longation a` rupture en traction [%] 3-30 50-80 35-100 1-8
Module en traction [GPa] 3,0-3,8 2,5-3,5 2,0-3,0 3,5-4,2
Re´silience Charpy non entaille´ [kJ.m-2] 25-50 40-65 40-80 20-35
Densite´ [-] 1,24-1,25 1,34-1,44 1,31 1,4-1,7
Table 3.1 – Proprie´te´s indicatives du PLA compare´es a` celles d’autres polyme`res usuels
[MatWeb.com]
Cependant, ses proprie´te´s me´caniques peuvent eˆtre tre`s variables suivant le grade uti-
lise´. En le plastifiant avec son propre monome`re, le PLA peut passer d’un comportement
rigide et fragile a` un mate´riau souple et ductile [128]. De meˆme, les proprie´te´s de´pendront
grandement des proportions d’e´nantiome`res au sein des macromole´cules qui conditionnera
le taux de cristallinite´ du mate´riau.
3.2.3.2 Proprie´te´s physicochimiques et thermiques
La cine´tique de cristallisation du PLA semble eˆtre lente mais est acce´le´re´e lorsque
la masse molaire est diminue´e [175]. Cette lenteur est un avantage dans le sens ou` elle
permet de controˆler aise´ment la cristallisation du PLA et donc de lui confe´rer les proprie´te´s
de´sire´es.
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Les proprie´te´s thermiques varient donc e´galement de manie`re non ne´gligeable suivant
la cristallinite´ du PLA qui elle-meˆme de´pend du taux de me´lange des e´nantiome`res L et D
(cf. tab.3.2). Par exemple, l’absence d’e´nantiome`re D (PLLA) conduit a` une augmentation
des tempe´ratures de transition vitreuse et de fusion [169].
Proprie´te´s P(L)LA P(DL)LA
Cristallinite´ jusqu’a` ≈ 40% ne´gligeable
Transition vitreuse [◦C] 54-59 50-53
Tempe´rature de fusion [◦C] 172-180 non applicable
Module d’e´lasticite´ [GPa] 3-3,8 2,4-3
Vitesse de de´gradation faible e´leve´e
Table 3.2 – Quelques proprie´te´s du PLA en fonction de sa chiralite´ [219] [175] [184]
L’enthalpie the´orique de fusion d’un PLA 100% cristallin est commune´ment admise
comme e´tant e´gale a` 93.1 J.g-1 [70]. Lors d’une analyse calorime´trique par balayage, plu-
sieurs pics endothermiques apparaissent, ce qui peut re´ve´ler soit un phe´nome`ne de recris-
tallisation ou bien la perfection de cristaux au cours de la fusion du polyme`re [185].
La tempe´rature de de´gradation du PLA est comprise entre 230◦C et 260◦C ce qui est
un avantage certain pour sa mise en œuvre du fait de l’e´cart important avec sa tempe´rature
de fusion. La feneˆtre de mise en œuvre reste confortable [145].
3.2.4 Vieillissement
3.2.4.1 Hydrolyse
Lorsqu’il est en pre´sence d’un environnement thermo-hydrique, le phe´nome`ne de de´gra-
dation pre´ponde´rant du poly(acide lactique) est l’hydrolyse (cf. chap. 2.3.5). Le processus
s’effectue en plusieurs e´tapes [228] :
1. Tout d’abord la masse mole´culaire va diminuer de manie`re plus ou moins rapide sui-
vant les conditions environnementales en raison des coupures ale´atoires des chaˆınes.
Le phe´nome`ne se situe essentiellement dans les zones amorphes. Catalyse´ par la pre´-
sence d’eau qui se situe e´galement dans les zones amorphes, la baisse de la masse
molaire procure de la place aux chaˆınes non de´grade´es leur permettant de cristal-
liser (chimicristallisation). Le phe´nome`ne dans un premier temps agit de manie`re
homoge`ne dans tout le volume de l’e´chantillon et sa cine´tique de´pend fortement de
la tempe´rature.
2. La seconde e´tape s’amorce lorsque le taux de cristallinite´ commence a` stagner et
s’ave`re eˆtre un phe´nome`ne plus e´rosif. La masse mole´culaire pre´sente une de´crois-
sance asymptotique plus faible marquant la re´activite´ moindre de la phase cristalline.
Cette deuxie`me e´tape de´pend a` la fois de la tempe´rature et du pH et entraˆıne l’ap-
parition d’oligome`res.
Les meˆmes observations ont e´te´ effectue´es sur le comportement du polye´thyle`ne te´re´ph-
talate [73]. L’hydrolyse du PET en outre conduit a` la diminution des lamelles cristallines
puis a` l’extraction des oligome`res [22].
Les extre´mite´s carboxyliques des oligome`res produits durant l’hydrolyse vont catalyser
les scissions de chaˆıne au niveau de la liaison ester : on parle d’autocatalyse. De manie`re
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ge´ne´rale, les bases et acides peuvent catalyser la re´action d’hydrolyse mais les deux princi-
paux parame`tres sont la pre´sence d’eau et la tempe´rature. De ce fait, c’est lors de sa mise
en œuvre que le PLA est le plus expose´ a` l’hydrolyse. En effet, les tempe´ratures atteintes
sont particulie`rement propices a` ce processus (en plus de la de´polyme´risation et l’oxyda-
tion). Afin d’e´viter ces phe´nome`nes, il est primordial de se´cher la matie`re au pre´alable
afin de minimiser au maximum sa teneur en eau. Il est e´galement pre´fe´rable de re´duire
autant que possible le temps de se´jour a` haute tempe´rature ainsi que les contraintes de
cisaillement induites par le proce´de´ utilise´. Meˆme lorsque les parame`tres sont optimise´s, la
diminution de la masse mole´culaire moyenne en nombre lors de la mise en œuvre du PLA
se situe entre 10 et 20% [123].
Les me´canismes de sorption vont e´galement influencer la cine´tique d’hydrolyse puisque
ce sont eux qui vont de´terminer la diffusion et la saturation du PLA en eau. Le milieu
aqueux va e´galement favoriser la migration des oligome`res vers la surface du mate´riau ou`
leur effet catalytique est rapidement neutralise´ [164]. Ce phe´nome`ne favorise une cine´tique
d’hydrolyse he´te´roge`ne ou` le cœur de l’e´chantillon se de´grade plus rapidement que la
surface.
D’autre part, les zones cristallines des polyme`res e´tant tre`s peu perme´ables, celles-
ci vont influencer la cine´tique de sorption et donc d’hydrolyse. Ce phe´nome`ne a e´te´ mis
en e´vidence sur le PLA [26]. Cependant, certaines observations laissent a` penser que la
sorption ne de´pend pas vraiment de la structure mole´culaire dans le cas des films, mais
qu’elle est davantage controˆle´e par les groupes hydrophiles des extre´mite´s de chaˆınes et se
trouve par conse´quent davantage influence´e par la masse molaire [42].
3.2.4.2 Fissuration sous contrainte
La re´sistance a` la fissuration du PLA n’a pas fait l’objet de travaux publie´s a` notre
connaissance, mais il paraˆıt raisonnable d’envisager que celui-ci pourrait se comporter de
la meˆme manie`re que le PET si l’on s’appuie sur les observations pre´ce´dentes concernant
le processus d’hydrolyse. Si tel est le cas, il est inte´ressant de prendre en compte que la
re´sistance a` la fissuration sous contrainte du PET de´croˆıt avec le vieillissement physique
et est inversement proportionnelle a` sa cristallinite´ [230]. Ce phe´nome`ne est explicable par
la diminution de la quantite´ de mole´cules-lien (cf. chap. 2.3.6).
Pour re´sumer, le PLA est un mate´riau posse´dant d’inte´ressantes proprie´te´s me´caniques
mais sa faible tempe´rature de transition vitreuse le rend tre`s sensible au vieillissement
entraˆınant une pre´diction de son comportement en service encore plus incertaine [38].
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3.3 Le lin
3.3.1 Culture
Le lin (linum usitatissimum) est une plante annuelle faisant partie de la famille des
linace´es d’une hauteur comprise entre 0,7 et 1,2 me`tre. Sa tige, fine, est comprise entre
1 et 3 mm de diame`tre. En 2011, la France e´tait le premier producteur mondial de cette
fibre avec 52400 tonnes, devant la Bie´lorussie avec 46000 tonnes [source FAOSTAT]. Il
s’agit d’une des rares fibres textiles ve´ge´tales europe´ennes meˆme si elle est e´galement
cultive´e dans d’autres re´gions septentrionales comme la Chine ou l’E´gypte. Sa culture est
particulie`rement de´licate car sa pe´riode ve´ge´tative est courte (100 jours) et rend complique´
tout rattrapage en cas d’incident. D’autant plus que la plante est sensible a` la verse (pliage
de la tige). Enfin la re´colte est ge´ne´ralement effectue´e a` l’arrache´e : les racines n’e´tant pas
laisse´es dans le sol celui-ci est prive´ de beaucoup de matie`re organique, ce qui implique
des rotations tre`s lentes entre deux cultures sur une meˆme parcelle [135].
3.3.2 Proprie´te´s
Certaines proprie´te´s (morphologiques et me´caniques) du lin ont de´ja` e´te´ pre´sente´es
dans le chapitre 1.3.3 (p. 13). Graˆce a` leur taux de cellulose relativement e´leve´ (cf. tab. 3.3)
et leur angle microfibrillaire faible, ces fibres pre´sentent d’excellentes proprie´te´s me´caniques
et semblent tout a` fait adapte´es pour des applications composites.
Taux [%wt] Cellulose Hemi-cellulose Lignine Pectine Cires Solubles
Min-Max 60-81 14-21 2-5 0,9-3,8 1,3-1,7 3,9-10,5
Moyenne 70 17 2,5 2 1,5 6
Table 3.3 – Composition chimique des fibres de lin [144]
3.3.3 Vieillissement
De manie`re ge´ne´rale, les fibres naturelles, e´tant constitue´es de biopolyme`res, de´pendent
des meˆmes facteurs de vieillissement que ces derniers.
3.3.3.1 Vieillissement hydrique
Les diffe´rents polyme`res constituants les fibres lignocellulosiques se comportent diffe´-
remment en fonction de leur hydrophilie, et du fait du caracte`re he´te´roge`ne, vont cre´er
des gonflements diffe´rentiels au sein de la fibre [173]. En effet la paroi cellulaire, riche en
groupements hydroxyles et groupes oxyge´ne´s, attire les mole´cules d’eau graˆce aux liaisons
hydroge`nes [29]. Bien que la cellulose amorphe et la lignine soient hydrophiles, c’est l’he´-
micellulose qui est principalement responsable de l’absorption d’eau. Le comportement des
fibres en milieu humide varie donc en fonction leurs diffe´rents constituants (cf. tab.3.4).
La structure non-isotrope des fibres rend, en pre´sence d’humidite´, leur comportement
e´galement diffe´rent dans le sens longitudinal ou transverse. En effet, quelle que soit l’hu-
midite´ relative, le gonflement longitudinal des fibres de lin est ne´gligeable alors que celui
ope´rant dans le sens transverse peut de´passer 20% entre un e´tat sec et un e´tat de saturation
comple`te [130] [144] (cf. tab.3.4).
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Absorption a` Absorption Gonflement Gonflement Gonflement
Nature 20◦C, 65%hr massique transverse axial volumique
[%] max. [%] max. [%] max. [%] max. [%]
Lin 7-12 50-55 20-25 0,05-0,2 29,5
Jute 8,5-17 25-35 20-22 0,37 44-45
Sisal 10-22 30-45 18-20 nc 39,5
Coton 7-25 45-50 7-20 1,1-2,8 34-44
Table 3.4 – Comportement de quelques fibres naturelles en conditions humides [144]
Les proprie´te´s me´caniques sont ine´vitablement impacte´es par cette absorption d’eau.
Comme l’ensemble des polyme`res, les fibres de lin subissent une plastification se caracte´-
risant par une e´volution des proprie´te´s me´caniques (augmentation de la de´formation a` la
rupture et diminution de sa contrainte ainsi que de la rigidite´) [173]. Bien qu’a` ce jour,
aucune e´tude portant sur l’influence de l’humidite´ sur le comportement visco-e´lastique des
fibres de lin n’ait fait l’objet d’une publication, il est possible de re´aliser quelques hypo-
the`ses en se basant sur le comportement du bois. En effet, si les fibres de lin se comportent
comme ce mate´riau lignocellulosique, elles sont susceptibles de voir leur amortissement
augmenter avec leur teneur en eau [157].
Par ailleurs, les traitements apporte´s a` la fibre (alcalin, silane, isocyanate, peroxyde...)
permettent de freiner de manie`re importante la diffusion aqueuse en dissolvant en partie les
parois cellulaires, en neutralisant les groupes hydroxyles ou en les liant e´ventuellement chi-
miquement a` la matrice. La re´sistance des composites ainsi traite´s ame´liore ge´ne´ralement
leur re´sistance face au vieillissement thermo-hydrique [80] [7] [178].
3.3.3.2 Vieillissement thermique
D’autres facteurs de vieillissement sont susceptibles d’affecter les fibres de lin et plus
ge´ne´ralement les fibres naturelles. Par exemple, une exposition a` des tempe´ratures de
se´chage (105◦C) durant plusieurs heures peut engendrer un relaˆchement des contraintes
internes et une diminution de certaines proprie´te´s me´caniques [18]. A` des tempe´ratures
plus e´leve´es, ou` la thermolyse peut entrer en jeu, la cellulose et l’he´micellulose sont les
principales espe`ces a` se de´grader.
3.3.3.3 Autres facteurs de vieillissement
Dans le cas d’un vieillissement photochimique par rayonnement ultra-violet, la lignine
est la plus susceptible d’eˆtre affecte´e, provoquant un changement de couleur [141]. Les
micro-organismes, quant a` eux, s’attaquent aux polyme`res carbohydrate´s et en particu-
lier a` l’he´micellulose dans la paroi cellulaire. Leurs enzymes permettent d’hydrolyser ces
compose´s en plus petites unite´s qu’ils peuvent dige´rer [141].
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3.4 Les biocomposites PLA/lin
3.4.1 Proprie´te´s
Les composites a` matrice PLA renforce´s de fibres de lin ont de´ja` e´te´ e´tudie´s et per-
mettent d’ame´liorer les proprie´te´s me´caniques du PLA de manie`re notable a` l’exception
de la re´silience (cf. tab.3.5).
Mate´riaux Module Contrainte Re´silience Source
d’Young [GPa] a` rupture [MPa] Charpy [kJ.m-2]
PLA 3,1 45 16 [19]
PLA/lin 6,3 ± 0,1 54 ± 4,5 11 ± 1,5
PLA 3,4 ± 0,1 50 ± 2,4 15 ± 1,5 [150]
PLA/lin 8,3 ± 0,6 53 ± 3,1 11 ± 1
PLA 3,7 ± 0.1 61 ± 0.9 - [114]
PLA/lin 8,0 ± 0,3 46 ± 4 -
PLA 3,2 ± 0.05 - 25 ± 4 [199]
PLA/lin 7,3 - 14
Table 3.5 – Comparaison des proprie´te´s me´caniques du PLA pur et renforce´ de fibres de
lin (30% en poids)
L’influence des parame`tres de mise en œuvre de ces composites a e´galement e´te´ e´tu-
die´e et en particulier celle de la vitesse de refroidissement sur la cristallinite´ et donc sur
les proprie´te´s me´caniques [115]. Une vitesse de refroidissement lente permet d’augmenter
la proportion de phase cristalline au sein de la matrice et donc d’ame´liorer le module
e´lastique et la contrainte a` rupture en cisaillement (modes I et II). En contrepartie, l’e´lon-
gation a` rupture chute fortement. Pour des vitesses de refroidissement tre`s rapides, la
matrice devient presqu’entie`rement amorphe. Il est ainsi possible d’adapter la cine´tique de
refroidissement aux proprie´te´s recherche´es en trouvant le meilleur compromis. Enfin, ces
re´sultats montrent que le comportement de la matrice de´pend fortement de sa morphologie
et surtout qu’il conditionne celui du composite [116].
Les interactions entre la fibre et la matrice ont e´galement e´te´ e´tudie´es [113] graˆce
a` des essais de de´chaussement [106]. Les re´sultats mettent en e´vidence l’importance des
contraintes re´siduelles vis-a`-vis des proprie´te´s interfaciales. Ces contraintes sont ge´ne´rale-
ment associe´es a` la cine´tique de refroidissement qui, lorsqu’elle est lente, permet la forma-
tion d’une zone transcristalline augmentant la re´sistance au cisaillement. A` l’inverse, si elle
est rapide ou si le composite subit un recuit sa re´sistance sera beaucoup plus faible. Les
nombreux points de germination pre´sents sur les fibres sont a` l’origine de cette zone trans-
cristalline qui augmente le taux de cristallinite´ par rapport a` un PLA non charge´ [168]. Il a
enfin e´te´ montre´ que les traitements (alcalin et silane) ne modifient pas ou peu la capacite´
de nucle´ation des fibres de sisal sur le PLA [209].
Pour re´sumer, de manie`re ge´ne´rale, le renforcement du poly(acide lactique) par des
fibres naturelles permet d’atteindre des proprie´te´s me´caniques spe´cifiques proches de celles
d’un composite PLA renforce´ de fibres de verre. Elles peuvent meˆme eˆtre module´es en
fonction du type de renfort lignocellulosique utilise´, suivant qu’une e´longation ou une
contrainte e´leve´e est requise [83]. L’inconve´nient re´side dans la tenue thermique de ces
proprie´te´s qui chutent fortement a` l’approche de la tempe´rature de transition vitreuse
du PLA [30]. Cependant, il est possible de repousser, de manie`re limite´e certes, cette
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diminution vers des tempe´ratures plus e´leve´es en augmentant le taux de renfort ainsi que
le taux de cristallinite´ [150]. Malheureusement, ces solutions n’ame´liorent pas la faible
e´longation a` rupture, second inconve´nient du PLA. L’ajout de plastifiants tels que les
oligome`res d’acide lactique, le glyce´rol, les esters de citrate, la triace´tine et d’autres, a e´te´
e´tudie´ pour ame´liorer la ductilite´ du PLA [169] [150].
3.4.2 Vieillissement
3.4.2.1 Vieillissement thermo-hydrique
Dans le cas des composites, les phe´nome`nes associe´s au vieillissement thermo-hydrique
sont beaucoup plus complexes que dans le cas d’un mate´riau homoge`ne. La pre´sence de
charges/renforts introduit de nouveaux phe´nome`nes qui se situent essentiellement a` l’in-
terface (contraintes interfaciales, de´laminage, pre´sence d’une interphase aux proprie´te´s
diffe´rentes de la matrice et du renfort...) mais aussi au niveau du renfort lui-meˆme (imper-
me´abilite´, hydrophilie...) (cf. fig. 3.4). Tous ces facteurs peuvent modifier profonde´ment
la cine´tique de diffusion du mate´riau ainsi que les phe´nome`nes lie´s comme le gonflement
et la plastification ou encore d’autres processus d’endommagement irre´versibles.
(a) (b) (c) (d)
Figure 3.4 – Phe´nome`nes d’endommagements susceptibles de se produire dans les
composites lignocellulosiques (adapte´ de [13]) ; (a) le matrice subit la diffusion de l’eau
sans qu’aucun endommagement n’apparaisse ; (b) le gonflement important des fibres
engendre des contraintes a` l’interface entraˆınant a` leur tour des fissurations au sein de la
matrice ; (c) par capillarite´, l’eau s’infiltre dans les fissures et a` l’interface tandis que les
substances solubles se se´parent des fibres ; (d) apre`s de´sorption, le retrait des fibres
entraˆıne une de´cohe´sion interfaciale
L’absorption dans les composites est re´gie par trois me´canismes diffe´rents [188] :
– Le me´canisme principal consiste en la diffusion des mole´cules d’eau a` travers le
volume libre entre les chaˆınes mole´culaires. Cela inclut la diffusion directe dans la
matrice et dans les fibres (dans l’axe de la fibre).
– Un autre me´canisme important est la diffusion capillaire au sein des interstices et des
de´fauts a` l’interface fibre/matrice qui sont dus a` des impre´gnations incomple`tes [66].
– Enfin, la diffusion peut se produire a` travers des microfissures dans la matrice forme´es
lors de la mise en œuvre. Ces microfissures peuvent apparaˆıtre e´galement lors de
la diffusion en raison du gonflement de la matrice mais aussi de phe´nome`nes de
fissuration sous contrainte. D’autres de´fauts, tels que les porosite´s, doivent eˆtre pris
en compte en raison de leur influence importante sur les cine´tiques de diffusion [231].
Quand il s’agit de mode´liser le vieillissement de composites, la litte´rature traite essen-
tiellement de composites a` matrices thermodurcissables et presque exclusivement avec des
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renforts de fibres de verre ou de carbone qui sont tous deux suppose´s imperme´ables et faci-
litent donc grandement la mode´lisation. Avec de tels renforts, il est ge´ne´ralement observe´
une prise de masse infe´rieure par rapport a` la matrice seule du fait de leur imperme´abilite´.
Dans le cas des composites verre/e´poxy, il a e´te´ montre´ que, dans certaines conditions,
l’exposition a` une humidite´ relative n’affectait pas l’endommagement du composite [137]
(typiquement pour de faibles tempe´ratures et des concentrations mode´re´es). Les proprie´te´s
sont donc, en principe, re´versibles apre`s de´sorption. Par contre, lorsque le composite est
immerge´, celui-ci va eˆtre endommage´ de manie`re de´finitive sans que les proprie´te´s intrin-
se`ques de ses constituants ne le soient. Cette diffe´rence de comportement peut s’expliquer
par le gradient de concentration plus important dans le cas d’une immersion dans l’eau
entraˆınant un gradient de contraintes e´galement plus important en raison des gonflements
diffe´rentiels. Quoi qu’il en soit, cette e´tude met en e´vidence la pre´dominance de l’endom-
magement de l’interface fibre/matrice qui est la premie`re zone a` eˆtre de´grade´e lors d’un
vieillissement thermo-hydrique.
A` partir de cette observation, il paraˆıt donc logique de supposer que, selon la nature
du traitement de surface des fibres, d’importantes diffe´rences peuvent eˆtre observe´es. Dif-
fe´rents phe´nome`nes peuvent entrer en jeu au niveau de l’interface et peuvent eˆtre dus a`
l’hydrophilie de certains groupements chimiques, a` la fragilite´ de certaines liaisons inter-
faciales et a` la morphologie du polyme`re a` l’interface [23] [24]. En terme de proprie´te´s,
la de´gradation se traduit par un potentiel d’accommodation plus faible des contraintes
me´caniques a` l’interface et conduit a` un comportement plus homoge`ne puisque non ac-
commodant a` l’e´chelle du mate´riau [74].
Le phe´nome`ne d’hydrolyse du PET (dont le comportement se rapproche de celui du
PLA) agit justement sur l’interface. La migration des oligome`res obtenus par coupures
ale´atoires de chaˆınes entraˆıne une fissuration osmotique au niveau de l’interface traduisant
la perte des interactions entre la matrice et le renfort [73].
Les composites qui sont e´tudie´s dans cette the`se, sont renforce´s de fibres naturelles. Or
les fibres lignocellulosiques sont toutes hydrophiles et perme´ables a` l’eau. Ce comportement
se traduit ne´cessairement par une prise en masse, une vitesse d’absorption et un gonflement
plus importants [52] [146]. Leur forte hydrophilie peut e´galement en faire des chemins
privile´gie´s pour la diffusion. Enfin si les fibres sont oriente´es, cela implique que la diffusion
risque de ne pas eˆtre isotrope et eˆtre plus rapide dans le sens des fibres.
Les comportements de sorption diffe´rents de la fibre et de la matrice se manifestent par
des gonflements diffe´rentiels et des phe´nome`nes aux interfaces. Dans un premier temps,
les processus physiques sont donc majoritairement responsables de la de´gradation de l’in-
terface fibre/matrice du fait de la dilatation/retrait lie´e au phe´nome`ne de sorption [143].
En re`gle ge´ne´rale, ces phe´nome`nes se traduiront par une vitesse de diffusion dans le com-
posite plus importante du fait de l’hydrophilie et la perme´abilite´ des fibres mais aussi par
l’endommagement interfacial qu’implique leur gonflement.
Un inventaire des travaux accomplis sur le vieillissement des composites lignocellulo-
siques a` matrice PLA a e´te´ re´alise´ afin de comprendre les me´canismes engendre´s et leur
conse´quences sur les proprie´te´s (cf. tab.3.6). De manie`re ge´ne´rale, plusieurs e´tapes sont
observe´es durant leur vieillissement, chacune caracte´rise´e par un me´canisme pre´fe´rentiel.
Leur dure´e de´pend essentiellement de la tempe´rature, de l’hygrome´trie et du taux de fibres.
Dans un premier temps, le mate´riau absorbe l’eau, gonfle et se plastifie. A` tempe´ra-
ture ambiante, la quantite´ d’eau absorbe´e par le PLA seul ne de´passant pas 1%, celui-ci
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conserve de tre`s inte´ressantes proprie´te´s me´caniques, comparables a` celle des re´sines poly-
ester insature´, essentiellement en termes de re´sistance a` rupture et de module e´lastique [52].
Cependant, la quantite´ d’eau absorbe´e augmente tre`s fortement en fonction du taux de
renfort lignocellulosique dans le composite. Par conse´quent, les phe´nome`nes de gonflement
et de plastification sont eˆtre exacerbe´s par le taux de renfort du composite, diminuant d’au-
tant ses proprie´te´s me´caniques et sa tempe´rature de transition vitreuse [146]. A` l’inverse,
il est parfois releve´ une augmentation de la re´silience lie´e a` la plastification [133].
Dans un deuxie`me temps, les variations dimensionnelles des fibres d’une part, et de
la matrice d’autre part, engendrent des contraintes interfaciales importantes conduisant a`
la de´gradation de l’interface, a` des microfissurations et a` l’hydrolyse de la matrice [159].
Les proprie´te´s me´caniques chutent davantage mais cette fois-ci la re´silience e´galement. Le
taux de cristallinite´ du PLA augmente du fait de l’hydrolyse. L’exposition prolonge´e aux
conditions thermo-hydriques se´ve`res peut finir par de´grader e´galement les fibres, bien que
cette de´gradation ne puisse pas ne´cessairement eˆtre quantifiable a` l’aide des courbes de
d’e´volution de masse (si les produits de cette de´gradation restent prisonniers du lumen)
[159].
Quelle que soit la phase du vieillissement, la tempe´rature joue probablement le roˆle
le plus important puisqu’elle conditionne la cine´tique de tous les me´canismes associe´s
au vieillissement. Ces cine´tiques peuvent eˆtre profonde´ment modifie´es a` quelques degre´s
pre`s. L’effet de la tempe´rature est davantage amplifie´ a` l’approche de la tempe´rature de
transition vitreuse.
Pour re´sumer, les diffe´rents me´canismes de vieillissement thermo-hydrique ne se pro-
duisent pas simultane´ment malgre´ leur interde´pendance : de manie`re ge´ne´rale, le vieillis-
sement physique intervient dans les premiers instants puis le vieillissement chimique est
amorce´ et ensuite auto-acce´le´re´.
Concernant la mise en œuvre, l’influence de la pre´sence des fibres naturelles a e´te´ analy-
se´e. La pre´sence d’humidite´ dans les fibres lignocellulosiques est responsable de l’hydrolyse
significative du PLA lors de cette e´tape. Cependant la surface spe´cifique des fibres semble
affecter la de´gradation du PLA de manie`re plus sensible que ne peut l’eˆtre le taux d’hu-
midite´ [199]. Ces re´sultats sont a` la fois corrobore´s par les mesures de masses mole´culaires
(MFI), et par les proprie´te´s me´caniques (module de flexion et re´silience).
L’influence de traitements de surface alcalins (NaOH et Na2SO3) sur des fibres de
chanvre a e´te´ e´value´e [91]. Ces derniers montrent une ame´lioration de la contrainte de
cisaillement interfaciale entre les fibres et le PLA, et par conse´quent une ame´lioration glo-
bale des proprie´te´s me´caniques du composite [221]. Dans le cas du vieillissement thermo-
hydrique, les composites avec fibres traite´es re´ve`lent une e´volution plus faible de ces pro-
prie´te´s en fonction du temps, comparativement aux composites a` fibres non traite´es, en
raison d’une quantite´ d’eau absorbe´e plus faible [92] [80]. Ces comportements sont essen-
tiellement lie´s a` la dissolution des pectines liant les fibres e´le´mentaires entre elles mais
aussi en partie a` celle des parois cellulaires dont le taux d’he´micellulose est plus important
[17]. Ces traitements me`nent donc a` un e´clatement des faisceaux et une diminution du
taux d’he´micellulose au profit de celui de la cellulose [129].
En conclusion, la pre´sence de fibres lignocellulosiques aurait tendance a` acce´le´rer le
vieillissement du PLA. Ne´anmoins, cet endommagement pre´mature´ ne semble pas contre-
balancer l’augmentation des proprie´te´s induites par l’utilisation de ces fibres.
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3.4.3 Endommagement me´canique
A` ce jour, aucune publication ne pre´sente d’e´tude sur l’endommagement me´canique des
composites PLA/lin. Cependant, elles sont plus nombreuses sur l’e´tude d’autres composites
lignocellulosiques.
Le comportement me´canique a` long terme des composites renforce´s de fibres naturelles
a e´te´ e´tudie´ par Acha et al. [3]. Leur travaux ont pour objectif d’e´tudier l’interface de
composites PP-jute bidirectionnels a` l’aide d’essais de fluage et d’analyses thermiques
dynamiques (DMTA). Les re´sultats tendent a` montrer que la de´formation lie´e au fluage
diminue jusqu’a` un taux de renfort de 25% en masse. Au-dela`, elle devient ne´gligeable.
Par ailleurs, l’efficacite´ C du renforcement a e´te´ e´value´e par DMTA a` partir de la mesure
du module de conservation a` l’e´tat vitreux (Eg a` −30◦C) et caoutchoutique (Er a` 50◦C)
du composite et de la re´sine non charge´e.
C =
(Eg/Er)comp
(Eg/Er)resin
(3.1)
Ce coefficient, proche de 0,6 pour les composites PP a` renfort tisse´, est plus faible que
ceux obtenus pour des renforts a` fibres courtes [2], traduisant une meilleure efficacite´ du
renfort tisse´.
Les comportements en fatigue de composites polyesters insature´s renforce´s de mats de
chanvre (44%wt) et renforce´s de tissus de verre bidirectionnels (42%wt) ont e´te´ compare´s
par Yuanjian et al. [226]. Pour une amplitude de contrainte donne´e, la dure´e de vie est
plus importante pour les composites a` base de chanvre. Cette diffe´rence est d’autant
plus remarquable que le niveau de contrainte est e´leve´. Le module re´siduel a e´galement
e´te´ e´value´ apre`s diffe´rents nombres de cycles pour diffe´rents taux de renfort. Celui des
composites renforce´s de verre de´croˆıt de manie`re monotone jusqu’a` rupture alors que pour
ceux de chanvre, il reste pratiquement constant.
Gassan [78] montre l’importance de l’interface fibre/matrice sur le comportement en
fatigue de diffe´rents composites a` fibres naturelles : jute et lin d’une part, et polyester insa-
ture´, e´poxy et polypropyle`ne d’autre part. La technique utilise´e vise a` re´aliser 10 000 cycles
a` une contrainte maximale donne´e puis incre´menter la valeur de cette contrainte et re´aliser
a` nouveau le meˆme nombre de cycles, et ainsi de suite jusqu’a` la rupture. L’amortissement,
de´fini par le rapport de l’e´nergie dissipe´e sur l’e´nergie de de´formation, est e´value´. Pour
l’ensemble des re´sultats obtenus, le traitement des fibres (silane, polypropyle`ne greffe´ anhy-
dride male´ique, soude) ame´liore la contrainte critique d’amorce d’endommagement. C’est
e´galement le cas avec une augmentation des proprie´te´s me´caniques des fibres qui implique,
en plus, une diminution de la propagation d’endommagement. Enfin, une augmentation
du taux de fibres conduit a` une diminution de l’amortissement.
Towo et Ansell ont e´galement e´tudie´ la fatigue de composites a` matrice polyester
insature´ et e´poxy renforce´s de fibres naturelles (sisal), ainsi que l’influence d’un traitement
a` la soude [194]. Les re´sultats de DMTA montrent une diminution de la tempe´rature
de transition vitreuse Tg et de la tempe´rature du pic d’amortissement des composites
sisal/e´poxy apre`s fatigue. Lorsque les fibres sont traite´es a` la soude, la diminution de Tg est
plus faible. Concernant la fatigue, la baisse de la tempe´rature du pic d’amortissement est
cette fois-ci ne´gligeable. En ce qui concerne l’endurance, le traitement a` la soude ne montre
pas d’e´volution significative concernant les composites sisal/e´poxy alors que la dure´e de vie
des composites sisal/polyester pour une contrainte donne´e est ame´liore´e (essentiellement
pour des niveaux de contrainte e´leve´s).
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Table 3.6 – Travaux traitant de la de´gradation de composites lignocellulosiques a`
matrice PLA
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4.1 Proble´matique
L’objectif de cette the`se est en particulier de proposer diffe´rents moyens afin d’e´valuer
le vieillissement de mate´riaux partiellement structuraux dans des conditions re´elles d’uti-
lisation. L’origine du vieillissement est ge´ne´ralement inhe´rente a` un couplage entre des
contraintes hydriques et me´caniques avec la tempe´rature comme variable d’e´tat. Le but
final e´tant, dans la mesure du possible, de pouvoir pre´dire l’e´volution du comportement
dans diffe´rentes conditions de vieillissement et pour diffe´rentes ge´ome´tries.
D’un point de vue plus expe´rimental, il est ne´cessaire de mettre en place des moyens
de conditionnement en tempe´rature et en humidite´, ainsi que des syste`mes de sollicitation
et de caracte´risation me´caniques.
Vieillissement
hygrothermique
Sollicitations
mécaniques
Caractérisation mécanique
Vieillissement
couplé
Caractérisation
in situ
Figure 4.1 – Strate´gie d’e´tude de la caracte´risation in situ du vieillissement couple´
Concernant la caracte´risation, deux approches sont possibles :
– approche in situ : la caracte´risation et le vieillissement sont alors re´alise´s dans le
meˆme environnement et ge´ne´ralement simultane´ment. La caracte´risation, dans ce
cas, ne ne´cessite pas d’intervention de la part de l’ope´rateur.
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– approche ex situ : la caracte´risation est alors re´alise´e hors de l’environnement de
vieillissement et dans des conditions standards (ge´ne´ralement a` tempe´rature am-
biante). Elle ne´cessite donc le de´placement de l’e´chantillon dans un milieu diffe´rent.
Bien que la caracte´risation ex situ s’ave`re indispensable pour l’e´valuation de nom-
breuses proprie´te´s, les essais in situ se justifient dans notre cas. En effet, cette dernie`re
permet de s’affranchir des biais qui pourraient eˆtre ge´ne´re´s lors de la manipulation de
l’e´chantillon et lors du passage du milieu de vieillissement vers le milieu de caracte´risa-
tion.
Dans ce cas, il est ne´cessaire de mettre en place plusieurs moyens d’essais (cf. fig.
4.1) :
– un syste`me de conditionnement thermo-hydrique (environnement climatique),
– un syste`me de sollicitation me´canique (contraintes simulant les conditions re´elles
d’utilisation),
– un syste`me de caracte´risation des proprie´te´s me´caniques recherche´es.
Un e´quipement rassemblant simultane´ment ces trois caracte´ristiques e´tant rare, une
recherche des dispositifs utilise´s dans la litte´rature se rapprochant de cette utilisation a
e´te´ effectue´e afin de pouvoir s’en inspirer pour la mise au point de nouveaux syste`mes.
4.2 Conditionnement thermo-hydrique
En ce qui concerne l’endommagement thermo-hydrique, deux techniques permettent
de rendre compte d’un vieillissement induit a` la fois par la tempe´rature et par l’eau. Soit
on utilise :
– une enceinte climatique ou` le milieu est une atmosphe`re humide (vieillissement hy-
grothermique),
– un bain thermostate´ auquel cas l’e´chantillon est immerge´ (vieillissement hydrother-
mique).
Dans le but de simplifier l’e´tude, un choix a e´te´ fait sur le type d’environnement. Afin
d’acce´le´rer les effets du vieillissement tout en simplifiant la mise en place des essais, celui-ci
s’est porte´ sur un milieu en immersion.
4.3 Sollicitations me´caniques
Pour ce qui est de l’endommagement me´canique, il doit eˆtre re´alise´ a` des niveaux de
contrainte relativement faibles afin d’e´valuer a` long terme l’e´volution de l’endommagement.
Trois types d’endommagement ont e´te´ identifie´s (cf. chap. 2.4 p. 40) :
– les essais de fluage (contrainte constante),
– les essais de relaxation (de´formation constante),
– les essais de fatigue.
Ces essais sont de nature quasi-statique sauf celui de fatigue qui est dynamique (ou
se´quence´). La litte´rature fait essentiellement re´fe´rence aux essais de fatigue et de fluage. Le
choix de la me´thode de sollicitation me´canique s’est tourne´ vers le fluage en traction pour
sa facilite´ de mise en place et surtout la simplicite´ de son e´tude. En effet, l’application
d’une contrainte homoge`ne dans l’e´chantillon et constante au cours du temps simplifie
l’interpre´tation des re´sultats ainsi qu’une e´ventuelle mode´lisation. A contrario, les essais
de fatigue et de relaxation impliquent une contrainte et une de´formation variables avec,
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dans ce dernier cas, l’absence de renseignements sur l’e´volution des de´formations e´lastique
et plastique.
4.4 De´marche
A` la lumie`re des travaux re´alise´s a` ce jour sur le vieillissement des composites biosource´s
ainsi que sur les techniques de caracte´risation in situ, il semble pertinent de de´velopper
l’e´tude phe´nome´nologique selon 3 axes. Tout d’abord, il sera re´alise´ une estimation des
modifications morphologiques des mate´riaux et un suivi des proprie´te´s me´caniques au cours
du vieillissement thermo-hydrique. Dans un deuxie`me temps, l’objectif sera de dissocier
les phe´nome`nes re´versibles de ceux irre´versibles au cours de ce meˆme vieillissement. Enfin,
par l’application d’une contrainte de fluage, il s’ave`rera possible d’e´valuer le vieillissement
couple´ thermo-hydro-me´canique.
Le dernier objectif de cette e´tude sera de tenter de mode´liser le comportement des
mate´riaux au cours du vieillissement thermo-hydrique.
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Cette deuxie`me partie s’inte´resse aux mate´riaux de l’e´tude, aux proce´de´s de mise en
œuvre ainsi qu’aux diffe´rentes techniques expe´rimentales utilise´es au cours de ces travaux.
Elle pre´sente les diffe´rentes e´tapes en amont des re´sultats et vise a` apporter les e´le´ments
ne´cessaires a` leur compre´hension.
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5.1 Poly(acide lactique)
Dans le cadre de cette the`se, le grade de poly(acide lactique) Ingeo
TM
7000D a e´te´
fourni par la socie´te´ NatureWorks R© (Blair, NE, USA). Il est formule´ pour l’injection et le
moulage par extrusion-souﬄage. D’apre`s sa fiche technique, il posse`de une masse volumique
de 1,24 g/cm3, une tempe´rature de transition vitreuse comprise entre 55 et 60◦C et une
tempe´rature de fusion entre 155 et 165◦C [145].
Figure 5.1 – Granule´s de PLA NatureWorks R© IngeoTM 7000D
5.2 Fibres de lin
Les fibres de lin utilise´es pour cette e´tude sont des fibres coupe´es de longueur 6 mm.
Elles ont e´te´ fournies par la socie´te´ Fibres Recherche De´veloppement R© (Troyes, France)
sous la re´fe´rence Fibra-S R©6A. Leur fiche technique annonce un diame`tre de 260 ± 150 µm
ainsi qu’une densite´ comprise entre 1,4 et 1,5 g/cm3. Concernant les proprie´te´s me´caniques,
celle-ci avance e´galement un module d’Young de 36 ± 13 GPa, une contrainte maximale
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Figure 5.2 – Fibres de lin FRD R© Fibra-S R©6A
750 ± 490 MPa et une de´formation a` rupture 3,0 ± 1,9%. Pour finir, la composition
chimique donne 80% de cellulose, 13% d’he´micellulose, 2% de lignine, 4% de solubles et
1% de cendres (± 1% pour toutes les valeurs).
5.3 Composites
Afin d’e´valuer expe´rimentalement le comportement des composites PLA/lin, trois taux
de fibres diffe´rents (0, 10 et 30% en masse) ont e´te´ choisis. Les abre´viations suivantes seront
utilise´es pour faire re´fe´rence a` chacun de ces mate´riaux :
– PLA
– PLA/lin 10%wt
– PLA/lin 30%wt
Les taux de fibres ont e´te´ ve´rifie´s apre`s mise en forme par dissolution du PLA au
chloroforme. Apre`s filtration et se´chage, la masse de fibre restante a e´te´ pese´e et compare´e
a` la masse initiale du composite. Les re´sultats montrent un taux de 9,5% et 30% en masse
respectivement pour le PLA/lin 10%wt et PLA/lin 30%wt. L’incertitude ne de´passe pas
0,5%.
5.4 Mise en œuvre
La transformation des mate´riaux en produits finis se fait graˆce a` des techniques de plas-
turgie classiques. Cette mise en œuvre peut eˆtre divise´e en deux e´tapes : le compoundage
et la mise en forme.
A` noter que durant ces e´tapes, matrice et fibres subissent de´ja` une de´gradation en-
gendre´e par les tempe´ratures et contraintes de cisaillement e´leve´es. Cette de´gradation,
caracte´rise´e par des phe´nome`nes de thermolyse et d’hydrolyse pour la matrice (cf. chap.
3 p. 43) et de de´fibrillations et cassures pour les fibres, n’a pas e´te´ quantifie´e. Cependant,
plusieurs travaux permettent de´ja` d’e´valuer leur impact [132] [37]. Cette e´tude se concentre
uniquement sur le vieillissement en service des mate´riaux.
5.4.1 Compoundage
L’e´tape de compoundage permet d’obtenir un semi-produit composite sous forme de
granule´s a` partir du polyme`re et des fibres. Cette e´tape est re´alise´e par extrusion au cours
de laquelle les granule´s de polyme`re sont fondus permettant ainsi d’incorporer les fibres
naturelles coupe´es. Les contraintes de cisaillement tre`s e´leve´es permettent de re´aliser un
me´lange parfaitement homoge`ne qui est de surcroˆıt re´alise´ en continu.
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Moteur Boîte devitesse
Doseur de
matrice
Collier de
chauffe
Fourreau Vis
Filière
Doseur de
fibres
Bac de refroidissement
Granulateur
Figure 5.3 – Repre´sentation sche´matique de ligne de compoundage des composites
(extrusion bi-vis) (les vis repre´sentent le profil utilise´)
L’extrudeuse utilise´e (Clextral BC21) posse`de deux vis corotatives interpe´ne´tre´es de
900 mm (cf. fig. 5.3). Leur vitesse de rotation est fixe´e a` 300 tr.min-1. Les granule´s de po-
lyme`re, pre´alablement se´che´s a` 80◦C durant 24h, sont introduits a` l’entre´e du fourreau et
leur de´bit est re´gle´ graˆce a` un doseur (cf. tab. 5.1). Au fur et a` mesure qu’elle est convoye´e
par les vis, la matie`re est fondue par auto-e´chauffement, engendre´ par les contraintes de
cisaillement des malaxeurs, mais aussi par les colliers e´lectriques dont la tempe´rature est
re´gule´e par un syste`me de refroidissement a` eau. Le profil de tempe´rature est croissant
a` partir de 60◦C sur les 4 premie`res zones (sur un total de 12) pour atteindre une tem-
pe´rature constante de 180◦C jusqu’a` la sortie de la filie`re. Un deuxie`me doseur permet
l’incorporation des fibres (e´galement se´che´es dans les meˆmes conditions mais sous vide) au
sein du polyme`re fondu. L’inversion du sens du pas de vis permet d’homoge´ne´iser le me´-
lange au sein du fourreau avant sa sortie par la filie`re du fait de l’augmentation progressive
de la pression le long de la vis. La matie`re est imme´diatement refroidie dans un bac d’eau
froide tandis qu’elle continue d’avancer tracte´e par un broyeur a` l’autre extre´mite´ qui se
charge de transformer le jonc ainsi forme´ en granule´s. Ces granule´s sont ensuite se´che´s a`
50◦C sous vide durant au moins 24h afin d’e´viter toute de´gradation du composite lie´e a` la
pre´sence d’eau.
De´bits [kg.h-1] Matrice Fibres Total
PLA 2,8 0 2,8
PLA/lin 10%wt 1,9 0,2 2,1
PLA /lin 30%wt 2,8 1,2 4,0
Table 5.1 – De´bits utilise´s pour l’extrusion des mate´riaux
5.4.2 Mise en forme
Afin de pouvoir e´tudier les proprie´te´s des mate´riaux, il est ne´cessaire de mettre en
forme les semi-produits re´alise´s par extrusion bi-vis. Le choix de la forme des e´chantillons
a repose´ sur la pre´fe´rence d’un format normalise´ pour les essais de caracte´risation, mais
surtout sur la contrainte d’obtenir des cine´tiques de diffusion les plus rapides possibles. Il a
donc fallu adopter une ge´ome´trie dont l’e´paisseur e´tait suffisamment faible pour minimiser
le temps avant d’atteindre l’e´quilibre, mais suffisamment e´paisse pour ne pas se rapprocher
d’un film. Le choix s’est donc porte´ sur des e´prouvettes de forme halte`re 1BA de´crites dans
la norme ISO 527-2.
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Moteur Buse
Trémie
Collier de chauffe
Moule
Vis
Vérin
Éjecteur
Figure 5.4 – Repre´sentation sche´matique de l’unite´ de mise en forme des composites
(injection)
Pour cette mise en forme des composites, une presse a` injecter de marque Krauss Maffei
mode`le KM50-180CX a e´te´ utilise´e (cf. fig. 5.4). Les granule´s sont e´galement se´che´s a` 80◦C
durant 24h avant d’eˆtre place´s dans la tre´mie elle-meˆme chauffe´e a` 60◦C afin d’e´viter une
reprise d’humidite´ qui peut eˆtre tre`s rapide. La tre´mie est directement relie´e a` l’entre´e du
fourreau. Une monovis convoie la matie`re a` une pression 180 bars en tournant a` 40 tr.min-1.
Celle-ci fond progressivement graˆce aux colliers chauffants et aux contraintes me´caniques
ge´ne´re´es par cisaillement. Le profil de tempe´rature le long du fourreau est re´gule´ a` 180◦C.
Seule la buse d’injection, en sortie du fourreau, est a` 200◦C. Cette dernie`re s’ajuste a` la
partie fixe du moule et y injecte la matie`re par translation a` une pression pouvant atteindre
2200 bars. Les empreintes usine´es dans la seconde partie mobile du moule de´terminent la
forme finale du produit : de forme halte`re dans le cas de cette e´tude.
Le cycle d’injection se divise en 3 e´tapes :
– L’injection : tout d’abord le moule est ferme´ puis un ve´rin injecte le mate´riau fondu
pre´sent devant la vis dans les empreintes graˆce a` un syste`me de canaux au sein
du moule. Ce dernier, re´gule´ a` une tempe´rature infe´rieure a` celle de la fusion du
polyme`re, le solidifie.
– La plastification : apre`s une dure´e ade´quate, la pression du ve´rin est relaˆche´e. La vis
entre en rotation entraˆınant son recul progressif au fur et a` mesure que le mate´riau
remplit le fourreau et forme le matelas de matie`re pour le prochain cycle.
– L’e´jection : une fois la pie`ce injecte´e suffisamment refroidie et la plastification termi-
ne´e, le moule est ouvert. Des e´jecteurs permettent a` la pie`ce de sortir des empreintes
et par gravite´ d’eˆtre re´cupe´re´e dans un bac.
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A` l’exception des essais au cours du vieillissement en immersion, l’ensemble des essais
de caracte´risation ont e´te´ re´alise´s sur des e´chantillons stocke´s pre´alablement dans une
enceinte de stockage a` tempe´rature ambiante re´gule´e a` un taux d’humidite´ relative infe´rieur
a` 3%. En effet, sur des pe´riodes prolonge´es, l’humidite´ ambiante peut avoir un effet non
ne´gligeable sur les proprie´te´s de certains composites lignocellulosiques a` matrice PLA [69]
et par conse´quent engendrer un vieillissement non de´sire´.
6.1 Techniques de vieillissement
Les tempe´ratures de vieillissement ont e´te´ choisies de manie`re a` les e´taler entre la
tempe´rature ambiante et la tempe´rature de transition vitreuse du PLA (55-60◦C). Ainsi
les essais de vieillissement ont e´te´ mene´s a` 20, 35 et 50◦C.
Pour chacune de ces tempe´ratures, deux se´ries d’essais de vieillissement ont e´te´ re´ali-
se´es. La premie`re, pour des temps courts (jusqu’a` 144h), a consiste´ a` retirer un lot de 10
e´prouvettes a` chaque dure´e de vieillissement conside´re´e. La seconde se´rie, pour des dure´es
prolonge´es (jusqu’a` 1225h), a consiste´ a` retirer une se´rie unique de 10 e´prouvettes puis a`
l’introduire de nouveau dans le bain apre`s caracte´risation. Ce choix implique d’une part
que, pour des dure´es allant jusqu’a` 144h, les mesures de caracte´risation ne sont pas re´ali-
se´es sur un seul lot, et d’autre part que, pour des dure´es supe´rieures, les essais doivent eˆtre
non destructifs et que toute autre caracte´risation re´alise´e a poste´riori est de fait impossible.
Les re´sultats pre´sente´s par la suite se distinguent en deux cate´gories :
– les mesures re´alise´es au cours du vieillissement, rassemblant celles des deux se´ries
d’essais,
– les mesures re´alise´es apre`s vieillissement puis dessiccation, rassemblant celles de la
premie`re se´rie d’essais et e´ventuellement la dernie`re de la seconde se´rie.
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6.1.1 Vieillissement thermo-hydrique
6.1.1.1 Thermostat a` immersion
Le vieillissement thermo-hydrique est re´alise´ en immersion dans un bain thermostate´.
La re´gulation est assure´e par un thermostat a` immersion Julabo EH (cf. fig. 6.1). Il est
e´quipe´ d’un serpentin, dont la capacite´ de chauffe peut eˆtre e´leve´e jusqu’a` 150◦C, ainsi
que d’une pompe afin d’homoge´ne´iser la tempe´rature du bain.
Figure 6.1 – Thermostat a` immersion Julabo EH
6.1.1.2 Thermostat a` circulation
Bien que l’ensemble les essais de vieillissement thermo-hydrique aient e´te´ re´alise´s en
immersion dans un bac pre´vu a` cet effet, pour les essais in situ, la tempe´rature du bain
a e´te´ re´gule´e par un thermostat a` circulation Julabo CF31 (cf. fig. 6.2) pour des raisons
d’encombrement. Il permet de re´gler sa tempe´rature (entre -30 et 200◦C) en chauffant ou
refroidissant l’eau par contact avec un serpentin. Un syste`me de flux/reflux actionne´ par
une pompe permet d’homoge´ne´iser la tempe´rature en faisant circuler l’eau en permanence
entre l’appareil et le bain de´porte´. La puissance de la pompe peut eˆtre re´gle´e si ne´cessaire.
Figure 6.2 – Thermostat a` circulation Julabo CF31
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6.1.2 Vieillissement me´canique
Ce montage, spe´cifiquement conc¸u pour cette the`se, permet de caracte´riser in situ
le comportement des mate´riaux soumis a` des sollicitations me´caniques et/ou thermo-
hydriques. Sa polyvalence permet d’effectuer de nombreux essais pre´liminaires et il est
particulie`rement adapte´ a` la diversite´ des essais a` re´aliser.
La machine utilise´e pour ce montage est similaire a` une presse de traction classique a` la
diffe´rence que l’asservissement de la traverse mobile est non plus effectue´ par le capteur de
de´placement mais par le capteur de force. Une telle e´lectronique permet ainsi d’effectuer
des essais de fluage par exemple (cf. chap. 2.4.1). La presse de traction utilise´e est de
marque Dartec mode`le 100 kN a` laquelle a e´te´ adapte´ un dispositif d’asservissement et de
pilotage de la socie´te´ Tema Concept (cf. fig. 6.3).
Figure 6.3 – Presse de traction Dartec 100kN e´quipe´e du montage de vieillissement
thermo-hydro-me´canique
Afin d’e´valuer le vieillissement me´canique, la presse comprend un re´cipient fixe´ sur
la traverse mobile et contenant le mors infe´rieur sur lequel est fixe´ l’e´prouvette (cf. fig.
6.4). La mesure de de´formation entre les deux mors est assure´e par un capteur LVDT fixe´
sur le mors supe´rieur a` l’exte´rieur du re´cipient. Quant au noyau du capteur, il est situe´ a`
l’extre´mite´ d’une tige attache´e au mors infe´rieur.
Le capteur LVDT utilise´ dispose d’une pre´cision de 1 µm. Par ailleurs, deux capteurs
de force ont e´te´ utilise´s en fonction du type d’essai re´alise´ :
– pour les essais de fluage : capacite´ maximale de 500 N avec une pre´cision de 0.1 N,
– pour les essais a` rupture : capacite´ maximale de 10 kN avec une pre´cision de 1 N.
L’ensemble des rampes (chargements ou de´chargements) est re´alise´ a` une vitesse de 50
N.s-1. Durant les essais de fluage, le comportement e´lastique est e´value´ pe´riodiquement par
71
Contribution a` l’e´tude du vieillissement couple´ thermo-hydro-me´canique de
biocomposites PLA/lin
Figure 6.4 – Repre´sentation du montage re´alise´ pour les essais de vieillissement
thermo-hydro-me´canique
un bref de´chargement de l’e´prouvette de quelques me´gapascals. Le module e´lastique est
de´termine´ a` partir de la pente obtenue par une repre´sentation de la contrainte en fonction
de la de´formation (cf. Annexe B p. 159). L’e´chantillon est imme´diatement recharge´ a` la
contrainte de fluage afin de ne pas perturber son comportement en fluage. Les de´charge-
ments sont effectue´s toutes les 30 minutes jusqu’a` rupture du mate´riau. En cas d’absence
de rupture, l’essai est arreˆte´ apre`s 144h.
La re´pe´tabilite´ de la mesure de module apparaˆıt d’autant meilleure que le module est
faible. Dans ce cas, la re´pe´tabilite´ se caracte´rise par une courbe moins bruite´e. Concernant
la reproductibilite´, celle-ci a e´te´ e´value´e sur un nombre restreint d’essais du fait de leur
dure´e importante. Il se de´gage ne´anmoins l’impression que cette dernie`re est la moins bonne
vis-a`-vis des phases de fluage tertiaire (rupture). En effet, la dure´e de vie peut varier, dans
certains cas, jusqu’a` une vingtaine d’heures. Les autres phases semblent relativement bien
reproductibles.
6.1.2.1 Vieillissement thermo-me´canique
Pour les essais de fluage dans l’air a` 20◦C, la tempe´rature re´gule´e de la pie`ce permet
de s’affranchir de tout dispositif thermique. Un couvercle recouvre le sommet du re´cipient
ainsi converti en enceinte. Des gels de silice sont utilise´s pour abaisser l’humidite´ relative
et ainsi limiter les e´ventuels phe´nome`nes de vieillissement engendre´s par la pre´sence d’eau
dans l’air.
Pour les essais a` 35◦C, la re´gulation thermique est re´alise´e a` l’aide du thermocryostat
a` circulation Julabo CF31 de´crit pre´ce´demment. Un tuyau flexible place´ en serpentin dans
le re´cipient connecte l’entre´e et la sortie de flux d’eau du thermostat a` circulation (cf.
fig. 6.5). La circulation d’eau chaude dans le circuit permet de re´gler la tempe´rature a`
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Figure 6.5 – Montage re´alise´ pour les essais de vieillissement thermo-me´canique
l’aide d’une sonde thermique. Le re´cipient est toujours recouvert afin de minimiser les
de´perditions thermiques.
6.1.2.2 Vieillissement thermo-hydro-me´canique
Pour les essais en immersion, le re´cipient est rempli d’eau dont la tempe´rature est re´gu-
le´e e´galement par le thermocryostat a` circulation Julabo CF31 (cf. fig. 6.4). L’e´prouvette
est alors comple`tement immerge´e (cf. fig. 6.3). La tempe´rature du bain est controˆle´e par
un thermome`tre.
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6.2 Techniques de caracte´risation
6.2.1 Analyses physico-chimiques
6.2.1.1 E´tude gravime´trique
La prise en masse d’eau a e´te´ e´value´e par pese´es successives a` l’aide d’une balance
Mettler-Toledo AT200. Les e´chantillons halte`res (ISO 527-2 1BA) sont pre´leve´s du bain
puis rapidement essuye´s, afin de retirer l’eau en surface, et aussitoˆt pese´s avec une pre´cision
de 10-4 g. La reproductibilite´ de la sorption est e´value´e sur 10 e´prouvettes.
6.2.1.2 E´tude du gonflement
Le gonflement des e´chantillons est effectue´ par des mesures dimensionnelles, imme´dia-
tement apre`s leur pese´e. Un minimum de 4 mesures est effectue´ a` la fois dans la largeur et
l’e´paisseur de la section droite afin d’obtenir une valeur moyenne de ces deux dimensions.
Ces mesures sont re´alise´es graˆce a` un palmer d’une sensibilite´ de 10-3 mm. La longueur
des e´prouvettes est quant a` elle e´value´e par une mesure a` l’aide d’un pied a` coulisse d’une
sensibilite´ de 10-2 mm. La reproductibilite´ du gonflement suivant chaque direction est e´va-
lue´e sur 10 e´prouvettes. Le volume de l’e´prouvette est finalement de´termine´ a` partir de ces
3 mesures et en faisant l’hypothe`se que le gonflement est homoge`ne dans les 3 directions.
6.2.1.3 Microscopie e´lectronique a` balayage
La microscopie e´lectronique a` balayage est une me´thode exploitant les interactions
e´lectrons/matie`re et permettant d’obtenir des cliche´s de tre`s haute re´solution. La technique
consiste a` projeter un faisceau d’e´lectrons avec un canon et d’en balayer la surface de
l’e´chantillon. Des de´tecteurs sont place´s a` proximite´ de la surface et analysent les e´lectrons
e´mis par l’e´chantillon. Traditionnellement, deux types de de´tecteurs sont utilise´s, chacun
pour capter un type d’e´lectrons :
– Les e´lectrons secondaires de basse e´nergie qui sont issus de l’ionisation des atomes
de l’e´chantillon. En effet, les e´lectrons primaires issus du canon peuvent e´jecter des
e´lectrons des couches e´lectroniques supe´rieures des atomes. De ce fait, ils vont eˆtre
tre`s sensibles aux variations de surface de l’e´chantillon et donc fournir une bonne
interpre´tation de la topographie.
– Les e´lectrons re´trodiffuse´s de haute e´nergie qui sont le re´sultat de l’interaction des
e´lectrons primaires avec le noyau des atomes. Ces e´lectrons perdent tre`s peu d’e´nergie
et sont renvoye´s sensiblement dans la meˆme direction que celle du canon. Du fait
de leur interaction avec le noyau, ils vont eˆtre plus ou moins affecte´s par sa taille et
donc fournir un renseignement sur la nature de l’atome.
Le microscope e´lectronique utilise´ est Quanta 200 FEG de la marque FEI
TM
Company.
Les facie`s de rupture ont e´te´ obtenus en cryofracture et leur surface a e´te´ me´tallise´e avec
un fil de carbone par un me´taliseur Balzers CED030. Les conditions d’observation sont
pre´cise´es sur les cliche´s mais pre´sentent en commun une tension du canon de 12.5 kV et
une distance d’observation d’environ 10 mm.
6.2.1.4 Calorime´trie diffe´rentielle a` balayage (DSC)
Cette technique d’analyse thermique porte sur l’e´tude des phe´nome`nes thermiques
engendre´s par le changement de tempe´rature d’un mate´riau. L’appareillage est constitue´
de deux fours dont chacun contient une capsule. L’une, vide, sert de re´fe´rence et l’autre
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renferme le mate´riau a` analyser. La tempe´rature de consigne est en permanence identique
dans les deux fours. La grandeur mesure´e est la diffe´rence des flux de chaleur de´livre´s a`
chaque capsule pour maintenir la tempe´rature de consigne. Ge´ne´ralement cette dernie`re
est une fonction line´aire du temps, on parle alors de rampe en tempe´rature. Afin d’e´viter
toute re´action parasite, les essais sont presque toujours re´alise´s sous un flux de gaz inerte
(azote ou argon).
Cette technique, particulie`rement adapte´e pour l’e´tude des polyme`res, permet d’ana-
lyser les diffe´rentes transitions de phase telles que les tempe´ratures de transition vitreuse
Tg, de cristallisation Tc, de fusion Tf mais aussi les enthalpies de re´action (fusion ∆Hf ,
cristallisation ∆Hc, re´ticulation...) et d’autres phe´nome`nes plus complexes.
La fraction cristalline du polyme`re e´tudie´ peut eˆtre de´termine´e par soustraction de
l’enthalpie de cristallisation a` froid ∆Hc de celle consomme´e durant la fusion ∆Hf . La
soustraction de l’aire des deux pics fournit une enthalpie qui peut eˆtre compare´e a` l’en-
thalpie ∆H100% que de´gagerait un polyme`re totalement cristallin. Cette valeur fournie
dans la litte´rature est voisine de 93,1 J/g pour le PLA [77]. Leur rapport fournit le taux
de cristallinite´. Dans le cas des composites PLA/lin, le calcul doit prendre en compte la
fraction massique de PLA wPLA, qui est plus faible.
χc =
|∆Hf −∆Hc|
wPLA.∆H100%
(6.1)
Le mate´riel utilise´ est un calorime`tre Diamond DSC de marque Perkin-Elmer R©. La
masse des e´chantillons introduits dans les capsules est comprise entre 5 et 10 mg, et les
rampes de tempe´rature sont effectue´es a` une vitesse de 10◦C.min-1
6.2.1.5 Chromatographie d’exclusion ste´rique
La chromatographie d’exclusion ste´rique est une technique de se´paration des mole´-
cules en phase liquide en fonction de leur volume hydrodynamique. En effet, le principe
de se´paration n’est pas base´ sur une affinite´ chimique des mole´cules mais sur leur en-
combrement ste´rique. Elle permet notamment de de´terminer la distribution de taille des
macromole´cules d’un polyme`re, et dans le cadre de cette e´tude, d’e´valuer la de´gradation
de sa structure mole´culaire.
En pratique, une pompe fait circuler un solvant (dans notre cas du te´trahydrofurane)
au travers d’une colonne remplie d’un gel poreux qui va se´parer les mole´cules en fonction
de leur taille. Un injecteur en haut de la colonne permet d’introduire l’e´chantillon en
solution. La vitesse de traverse´e de la colonne est plus ou moins longue suivant la taille
des mole´cules. Et le de´tecteur en sortie de colonne permet de de´terminer la concentration
en polyme`re au cours du temps d’e´lution.
Les essais ont e´te´ re´alise´s a` Sup’Agro Montpellier (UMR IATE) et l’appareil utilise´ est
e´quipe´ de deux de´tecteurs :
– un re´fractome`tre diffe´rentiel pour de´terminer l’index de re´fraction (RI : Refractive
Index) (mode`le Optilab R© rEXTM de Wyatt Technology)
– un de´tecteur a` diffusion de lumie`re qui mesure la lumie`re diffuse´e suivant plusieurs
angles (MALS : Multi-Angle Light Scattering) et permettant ainsi de renseigner
e´galement la mesure absolue du rayon de giration (mode`le Dawn R© DSP de Wyatt
Technology)
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Chaque solution est re´alise´e par dissolution d’un morceau d’environ 90 mg, issu de la
section droite des e´prouvettes, dans du te´trahydrofurane stabilise´ avec du hydroxytolue`ne
butyle´ a` une concentration de 250 mg/L et filtre´ a` 0,45 µm. Pour chaque mate´riau et
chaque tempe´rature de vieillissement, trois solutions issues d’une meˆme e´prouvette sont
re´alise´es afin d’e´valuer la re´pe´tabilite´ des mesures. Chaque solution est ensuite place´e au
bain-marie a` 30◦C durant 40h. La concentration du mate´riau dans la solution obtenue est
alors de 3 mg/mL. Chaque solution est ensuite filtre´e a` 0,45 µm afin de retirer les impurete´s
et les fibres, puis place´e sur le carrousel pour analyse par l’automate. Pour chaque mesure,
une quantite´ de 100 µL est injecte´e dans la colonne.
La distribution de la taille des chaˆınes macromole´culaires est repre´sente´e par trois
parame`tres :
– la masse mole´culaire moyenne en nombre (ponde´re´e par le nombre de mole´cules pour
une masse mole´culaire donne´e) :
Mn =
∑
niMi∑
ni
(6.2)
– la masse mole´culaire moyenne en poids (ponde´re´e par la masse de mole´cules pour
une masse mole´culaire donne´e) :
Mw =
∑
niMi
2∑
niMi
(6.3)
– l’indice de polydispersite´ (ou polymole´cularite´) :
I =
Mw
Mn
(6.4)
ou` i le degre´ de polyme´risation
ni nombre de mole´cules de degre´ de polyme´risation i
Mi masse mole´culaire des mole´cules de degre´ de polyme´risation i
6.2.2 Analyses me´caniques
6.2.2.1 Traction monotone uniaxiale
Il s’agit probablement de l’essai me´canique le plus courant et le plus e´le´mentaire per-
mettant d’obtenir les caracte´ristiques de base du mate´riau e´tudie´. Les e´prouvettes ont
ge´ne´ralement une forme allonge´e (halte`re dans notre cas) et sont maintenues par des mors
a` leurs extre´mite´s. Un des deux mors est relie´ a` une traverse mobile dont le de´placement
est controˆle´ a` vitesse constante. Le capteur de force, situe´ entre le mors supe´rieur et la
traverse, permet de de´terminer la contrainte dans l’e´chantillon. Diffe´rents extensome`tres
peuvent eˆtre utilise´s pour e´galement mesurer la de´formation de l’e´chantillon a` partir de
son allongement. Ces parame`tres sont enregistre´s au cours de l’essai et la contrainte est
trace´e en fonction de la de´formation. Le module d’e´lasticite´, la contrainte et la de´formation
a` rupture ainsi de´termine´s, renseignent sur le comportement me´canique du mate´riau.
Ces essais sont re´alise´s sur une presse de traction de marque Zwick mode`le B Z010/TH
2S et en accord avec la norme ISO 527-1. Le capteur de force de 10 kN dispose d’une
pre´cision de 0.1 N et l’extensome`tre de type ”clip-on” d’une sensibilite´ de 10-4 mm. La
vitesse de de´placement de la traverse est fixe´e a` 5 mm.min-1. Une quantite´ minimale de
3 e´chantillons par mate´riau et dure´e de vieillissement est caracte´rise´e pour e´valuer la
reproductibilite´ des essais.
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6.2.2.2 Traction dynamique en sollicitation impose´e
Cette technique permet de caracte´riser les proprie´te´s visco-e´lastiques des mate´riaux
en fonction de la tempe´rature et du temps. Elle utilise une me´thode de vibration force´e
hors re´sonance. Le principe consiste a` soumettre l’e´chantillon a` une de´formation sinu-
so¨ıdale et de mesurer la contrainte re´sultante exerce´e sur celui-ci. L’ensemble des essais
doit eˆtre re´alise´ dans le domaine de comportement line´aire du mate´riau. L’amplitude de
la contrainte ainsi que son de´phasage par rapport au signal de de´formation permet de
de´terminer le module complexe du mate´riau : module de conservation E’ (e´lastique) et
module de perte E” (visqueux), mais aussi le facteur de perte tan δ caracte´rise´ par le
rapport des deux modules E”/E’ qui fournit un renseignement sur le caracte`re dissipatif
du mate´riau (amortissement). L’enceinte thermo-re´gule´e permet d’effectuer tout type de
cycle thermique suivant les comportements a` mettre en e´vidence.
La machine utilise´e pour cette e´tude est une DMA 50 de la socie´te´ 01dB-Metravib
et le comportement visco-e´lastique est e´value´ en traction-compression a` une fre´quence de
5Hz. Apre`s ve´rification du domaine de line´arite´ par un balayage en de´formation, un taux
de de´formation de 2.10-4 est choisi. Les extre´mite´s des e´prouvettes sont coupe´es afin de
solliciter uniquement la section droite. La distance initiale est de 40 ± 0,2 mm. Diffe´rents
paliers de tempe´rature sont applique´s durant 2 heures afin de stabiliser le comportement
thermique des mate´riaux.
6.2.2.3 Flexion dynamique en vibration libre
Cette technique d’analyse constitue un cas particulier de l’analyse modale expe´rimen-
tale qui consiste a` e´tudier le comportement dynamique d’une structure par le biais de
ses modes propres [81]. L’objectif, dans cette e´tude, est de de´terminer les parame`tres in-
trinse`ques de l’e´chantillon e´tudie´, tels que son module conservatif et son amortissement,
a` l’instar de la traction me´canique en sollicitation impose´e [90]. La diffe´rence se situe es-
sentiellement au niveau des vitesses de sollicitation supe´rieures dans le cas de l’analyse en
vibration libre, qui e´tudie les modes de re´sonance de l’e´chantillon [50]. Cependant cette
technique s’ave`re constituer un moyen de caracte´risation bien plus rapide. Les re´sultats
restent comparables entre ces deux me´thodes du moment que la diffe´rence de vitesse de
sollicitation est prise en compte et l’amortissement n’est pas trop e´leve´ (cf. Annexe A p.
155). A` noter que le taux d’amortissement de´termine´ en vibration libre est e´gal a` la moitie´
du facteur de perte de´termine´ en DMTA [61].
La me´thode employe´e pour ces travaux constitue un des plus simples cas puisqu’on
s’inte´resse uniquement a` la premie`re fre´quence de re´sonance. L’e´chantillon est place´ en
position ”cantilever” (encastre´ a` une extre´mite´ et libre a` l’autre) et soumis a` un essai de
laˆcher, c’est-a`-dire sollicite´ a` l’extre´mite´ libre par une impulsion me´canique (cf. fig. 6.6).
Le de´placement dynamique de l’e´chantillon est mesure´ par un laser SunX HL-C203F. La
ve´rification de la line´arite´ de la re´ponse du syste`me a permis de s’affranchir de la mesure
de la force impulsionnelle. Ce postulat permet de de´terminer la premie`re fre´quence propre
du syste`me a` partir du lissage de la re´ponse fre´quentielle de l’e´chantillon graˆce au logiciel
Modan 3.0.
En raison de la ge´ome´trie complexe de l’e´prouvette, un mode`le en e´le´ments finis est
re´alise´ a` l’aide du logiciel Comsol Multiphysics R©. Celui-ci permet de remonter au module
de conservation par recalage fre´quentiel. Il est cependant ne´cessaire de connaˆıtre la densite´
du mate´riau qui peut e´voluer au cours du vieillissement. Quant a` l’amortissement, il peut
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Figure 6.6 – Dispositif de mesure par analyse vibratoire
eˆtre de´termine´ directement depuis la re´ponse (temporelle ou fre´quentielle) sans ne´cessiter
non plus l’e´tude des modes propres.
La longueur libre de chaque e´chantillon est re´gle´e a` 60 ± 0,2 mm. La fre´quence d’ac-
quisition du laser est de 25 kHz et sa re´solution de 25.10-6 mm. La reproductibilite´ des
essais est e´value´e sur 5 e´prouvettes diffe´rentes.
6.2.2.4 Analyse thermo-me´canique
Les analyses thermo-me´caniques permettent d’e´valuer les variations dimensionnelles
d’un mate´riau en fonction de la tempe´rature et du temps. Cette technique autorise la
de´termination de transitions physiques telle que la transition vitreuse, entre autres. Dans
la pratique, l’appareillage mesure la de´formation des e´chantillons au cours du temps, per-
mettant ainsi d’e´valuer le comportement en fluage dans le cas ou` l’on applique une charge
durant l’essai. Dans cette e´tude, aucune contrainte n’est applique´e sur l’e´chantillon afin
d’e´valuer uniquement la dilatation engendre´e par une variation de tempe´rature. Cette me´-
thode permet de caracte´riser le coefficient de dilatation thermique qui est ge´ne´ralement
inde´pendant de la tempe´rature a` l’e´cart des transitions du mate´riau. Cependant une cali-
bration est ne´cessaire afin de s’affranchir de la complaisance thermique de l’appareil pour
la de´termination du coefficient.
La machine est la meˆme que celle utilise´e pour les essais de DMTA (DMA 50) et la
dilatation thermique est e´value´e lors d’une rampe en tempe´rature de 0 a` 60◦C a` 1◦C/min.
Les extre´mite´s des e´prouvettes sont coupe´es afin de solliciter uniquement la section droite.
La distance initiale est de 40 ± 0,2 mm. La calibration a e´te´ effectue´e a` partir d’un
barreau d’aluminium dont le coefficient de dilatation, connu, est de 2,4.10-5 K-1. Pour
chaque re´fe´rence, la reproductibilite´ des mesures est e´value´e sur 2 e´prouvettes.
6.2.2.5 Re´silience a` l’impact
Les essais de re´silience Charpy ont e´te´ mis en place afin de caracte´riser la re´sistance aux
chocs des mate´riaux e´tudie´s. La technique des essais instrumente´s par chute de masse a
e´te´ retenue. Elle consiste a` laˆcher verticalement un percuteur qui vient heurter par gravite´
l’e´chantillon place´ a` son aplomb. Les e´prouvettes, installe´es sur leur tranche, reposent sur
deux appuis et sont donc sollicite´es en flexion durant le test.
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L’e´nergie de´veloppe´e par le percuteur, qui doit eˆtre supe´rieure a` celle ne´cessaire pour
rompre l’e´chantillon, est de´finie par son e´nergie potentielle (Ep = m.g.∆h). Les parame`tres
permettant d’adapter l’e´nergie d’impact a` l’e´nergie de rupture de l’e´prouvette sont donc
la masse du percuteur et la hauteur de chute. Cette e´nergie potentielle se transforme en
e´nergie cine´tique (Ec = m.v
2/2) au cours de la chute et permet de de´terminer la vitesse
the´orique d’impact (v =
√
2g.∆h). L’instrumentation de la tour de chute (mesure tempo-
relle, capteur de de´placement et capteur de force) permet de de´terminer de nombreuses
caracte´ristiques de rupture en plus de son e´nergie, telles que son de´placement et sa force
(cf. fig. 6.7).
Énergie de rupture
(travail)
yR
FM
Déplacement
(mm)
Force (N)
FR
 
FM
FR
yR
force maximale
force à rupture
déplacement à rupture
Figure 6.7 – Courbe d’essai de re´silience Charpy instrumente´ : comportement typique
d’une rupture fragile [108]
L’appareillage utilise´ pour ces essais est une machine d’impact a` puits de chute CEAST
9340 d’Instron R©. La reproductibilite´ est e´value´e sur 5 e´prouvettes. Ces dernie`res sont
percute´es par une masse de 3,15 kg laˆche´e d’une hauteur de chute de 130 mm. La vitesse
d’impact est de 1,6 m/s et libe`re une e´nergie de 4J.
6.2.2.6 Caracte´risation me´canique in situ
Pour les essais de caracte´risation in situ, le montage pre´sente´ dans le chapitre 6.1.2 (p.
71) a e´te´ utilise´. Ces essais permettent de suivre l’e´volution des proprie´te´s me´caniques des
mate´riaux dans leur milieu de vieillissement.
Contrairement aux essais ex situ, les mesures in situ pre´sentent la particularite´ de
maintenir la tempe´rature de vieillissement lors de la caracte´risation, ce parame`tre s’ave´rant
eˆtre un facteur d’influence pour les mate´riaux e´tudie´s.
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Apre`s avoir introduits les mate´riaux cible´s par cette e´tude ainsi que les techniques
de vieillissement et de caracte´risation qui leur sont applique´es, cette partie de´taille les
re´sultats obtenus graˆce a` ces techniques. Les observations et discussions associe´es sont
pre´sente´es par la suite de manie`re se´quence´e.
Tout d’abord, les travaux se concentrent sur le comportement e´volutif des composites
PLA/lin, soumis a` un vieillissement thermo-hydrique, par un suivi de leurs proprie´te´s
morphologiques, physico-chimiques et me´caniques.
Dans un second temps, la re´versibilite´ des proprie´te´s physiques et me´caniques, inhe´-
rente au retrait de l’eau par dessiccation, est e´value´e. Cette e´tude permet de quantifier
l’endommagement induit par le vieillissement thermo-hydrique.
L’influence du vieillissement thermo-hydro-me´canique sur l’e´volution de la rigidite´ est
ensuite estime´e par l’application d’une contrainte de fluage sur les mate´riaux en atmosphe`re
se`che puis en immersion.
Enfin, le dernier chapitre concerne la mode´lisation des proprie´te´s physiques et me´ca-
niques au cours du vieillissement thermo-hydrique.
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Les re´sultats pre´sente´s dans ce chapitre ont pour objectif de mettre en lumie`re les
phe´nome`nes physico-chimiques intervenant au cours du vieillissement thermo-hydrique
des composites PLA/lin, ainsi que leurs conse´quences sur les proprie´te´s me´caniques.
Dans un premier temps, l’e´valuation du vieillissement se cantonnera a` des observations
optiques avant de passer a` l’e´chelle microscopique. Apre`s avoir quantifie´ le vieillissement
chimique du PLA par des mesures de leur masse mole´culaire, ce sera au tour de leur mor-
phologie d’eˆtre caracte´rise´e par des mesures calorime´triques. Le comportement a` l’e´chelle
macroscopique des mate´riaux sera enfin de´termine´ a` travers le suivi des e´volutions de
leurs proprie´te´s physiques puis me´caniques (comportement visco-e´lastique et a` rupture)
en fonction des conditions de vieillissement.
7.1 Analyses optiques
Avant de re´aliser des caracte´risations avance´es des mate´riaux e´tudie´s, les e´chantillons
ont tout d’abord e´te´ observe´s visuellement apre`s vieillissement et dessiccation.
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(a) 20◦C (b) 35◦C (c) 50◦C
Figure 7.1 – E´prouvettes de PLA vieillies en immersion dans l’eau a` diffe´rentes
tempe´ratures et diffe´rentes dure´es (de haut en bas : 0, 1, 4, 10, 24, 57, 144, 1225h)
Sur la figure 7.1, il est possible de suivre l’e´volution de l’aspect des e´prouvettes de PLA
au cours du vieillissement en fonction de la tempe´rature. Une immersion a` 20◦C ne semble
pas engendrer de modification significative de l’aspect visuel. A` 35◦C, un changement
d’opacite´ peut eˆtre note´ sur l’e´prouvette vieillie durant 1225h. Par contre, un changement
significatif s’ope`re sur les e´chantillons vieillis a` 50◦C : l’augmentation de l’opacite´ peut eˆtre
remarque´e de`s 4h d’immersion puis prive progressivement le mate´riau de sa transparence
jusqu’a` le rendre totalement opaque vers 57h de vieillissement. Apre`s 1225h d’immersion,
le PLA se de´lite simplement en le manipulant mettant en e´vidence un endommagement
tre`s se´ve`re.
La figure 7.2 repre´sente l’e´volution du composite PLA/lin 10%wt dans les meˆmes condi-
tions. Cette fois-ci, a` 20◦C, le changement d’aspect est notable de`s 144h et se manifeste par
un e´claircissement du mate´riau. A` 35◦C, ce dernier intervient de`s 4h, alors qu’a` 50◦C c’est
de`s la premie`re heure. A` cette tempe´rature, les e´prouvettes finissent par devenir beiges
mais, bien que fragiles, se de´litent moins que le PLA seul.
La figure 7.3 repre´sente l’e´volution du composite PLA/lin 30%wt a` nouveau dans les
meˆmes conditions. La pre´sence plus importante de fibres, par apport au mate´riau a` 10%wt,
rend la couleur brune du composite encore plus fonce´e. Concernant le vieillissement, a`
20◦C, le changement d’aspect est encore plus pre´coce puisque qu’il peut eˆtre discerne´
de`s 10h. Il se caracte´rise toujours par un e´claircissement du mate´riau. A` 35◦C comme a`
50◦C, le changement intervient de`s la premie`re heure. A` la tempe´rature la plus e´leve´e,
les e´prouvettes deviennent e´galement beiges mais cette fois-ci ne se cassent pas, meˆme
manipule´e sans pre´caution particulie`re.
Une observation approfondie de la surface des e´chantillons les plus vieillis (1225h a`
50◦C) met en e´vidence des phe´nome`nes d’endommagement (cf. fig. 7.4). Outre le blan-
chissement et l’opacite´ de´ja` observe´s, le PLA vierge montre plusieurs fissures apre`s vieillis-
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(a) 20◦C (b) 35◦C (c) 50◦C
Figure 7.2 – E´prouvettes de PLA/lin 10%wt vieillies en immersion dans l’eau a`
diffe´rentes tempe´ratures et diffe´rentes dure´es (de haut en bas : 0, 1, 4, 10, 24, 57, 144,
1225h)
(a) 20◦C (b) 35◦C (c) 50◦C
Figure 7.3 – E´prouvettes de PLA/lin 30%wt vieillies en immersion dans l’eau a`
diffe´rentes tempe´ratures et diffe´rentes dure´es (de haut en bas : 0, 1, 4, 10, 24, 57, 144,
1225h)
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sement. Leur orientation dans le sens longitudinal est similaire a` celles observe´es dans
d’autres travaux [119]. Par ailleurs, des taches peuvent eˆtre de´cele´es traduisant certaine-
ment d’autres fissures situe´es sous et paralle`les a` la surface. Les observations du PLA/lin
10%wt sont similaires, en particulier concernant les taches. Par contre, aucune fissure en
surface ne peut eˆtre de´tecte´e sur l’ensemble des e´chantillons. Enfin, le PLA/lin 30%wt ne
pre´sente aucun signe d’endommagement si ce n’est son e´claircissement a` l’instar des autres
mate´riaux.
La modification de l’aspect du PLA vierge, entraˆınant un passage de transparent a`
opaque, peut eˆtre lie´e a` un changement de cristallinite´ du mate´riau et/ou la formation de
micro-cavite´s [156]. L’e´claircissement des composites, initialement opaques, avec la dure´e
de vieillissement sugge`re que ce phe´nome`ne est, au moins en partie, lie´ a` l’augmentation
de cristallisation. En effet, la formation de micro-cavite´s au sein des mate´riaux ne peut
pas eˆtre observe´e si ceux-ci sont initialement opaques.
Dans un travail futur, ces observations qualitatives du changement de couleur pour-
raient e´ventuellement donner lieu a` des analyses quantitatives a` l’aide d’une description
colorime´trique des e´chantillons [63] [41]. Cette caracte´risation est susceptible de permettre
d’e´tablir une relation entre un facteur physico-chimique et un parame`tre de l’espace colo-
rime´trique [170].
Ne´anmoins, en premie`re approche, il semble donc que le changement d’aspect des ma-
te´riaux soit un indicateur du vieillissement. A` une tempe´rature proche de la tempe´rature
de transition vitreuse du PLA (entre 55 et 60◦C), ce dernier s’ave`re eˆtre particulie`re-
ment rapide et, meˆme sans moyen de caracte´risation instrumente´, permet de conclure
a` un endommagement se´ve`re. Cependant la pre´sence des fibres de lin semble limiter la
fragmentation du PLA, confortant des e´tudes pre´alables re´alise´es sur du PLA renforce´ de
balles de riz [146].
7.2 Analyses microscopiques
En poursuivant la de´marche d’analyse visuelle des mate´riaux apre`s vieillissement, il
paraˆıt inte´ressant d’observer leur morphologie interne. Les cliche´s suivants, repre´sentant
le facie`s de rupture des e´prouvettes halte`res (ISO 527-2 1BA) dans l’azote liquide, ont
e´te´ obtenus par microscopie e´lectronique a` balayage. Cette rupture fragile est cense´e ne
pas induire de de´formation plastique et donc eˆtre repre´sentative de la morphologie du
mate´riau.
La figure 7.5 repre´sente le facie`s de rupture des 3 mate´riaux vieillis a` 50◦C durant
1225h et de´ja` observe´s sur la figure 7.4. Ces cliche´s confirment la pre´sence de fissures
paralle`les aux faces supe´rieures et infe´rieures du PLA et PLA/lin 10%wt et mate´rialise´es
par les taches constate´es sur la figure pre´ce´dente. Le PLA pre´sente e´galement des fissures
verticales. Par contre, comme le montre l’uniformite´ du PLA/lin 30%wt vieilli sur la figure
7.5c, celui-ci ne semble pas eˆtre concerne´ par ce type d’endommagement macroscopique.
L’apparition de fissures peut eˆtre explique´e par un gonflement hygroscopique qui in-
duit d’importantes contraintes internes [211]. Ces dernie`res, potentiellement susceptibles
d’amorcer de la fissuration sous contrainte, me`nent a` un endommagement du PLA qui se
traduit par la formation de fissures. Les cliche´s montrent que la pre´sence des fibres de lin
permet de limiter la propagation de ces fissures.
Les comparaisons des e´volutions de la morphologie a` l’e´chelle micronique montrent
e´galement de nombreux changements (cf. fig. 7.6, 7.7 et 7.8).
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(a) PLA (b) PLA/lin 10%wt (c) PLA/lin 30%wt
Figure 7.4 – E´prouvettes de PLA et de composites PLA/lin vieillies en immersion dans
l’eau a` 50◦C pendant 1225h (en bas) compare´es a` leurs homologues non vieillies (en haut)
En particulier, sur la figure 7.6a, le facie`s du PLA avant vieillissement met en e´vidence
un relief tre`s lisse, alors qu’en 7.6b, apre`s 1225h en immersion a` 50◦C, la surface paraˆıt
beaucoup plus granuleuse et pre´sente de nombreuses cavite´s de l’ordre du micron. Ces
re´sultats sont a` relier aux observations a` l’œil nu et au changement d’opacite´ mais surtout
a` l’extreˆme fragilite´ du mate´riau. L’hydrolyse, a` laquelle est sujet le PLA et en particulier
a` proximite´ de la tempe´rature de transition vitreuse (cf. chap. 3.2.4 p. 49), conduit a`
des ruptures des chaˆınes macromole´culaires et entraˆıne, a` terme, une modification de
la morphologie qui se caracte´rise tre`s certainement par celle observe´e sur ce cliche´. La
formation de micro-cavite´s est e´galement mentionne´e dans la litte´rature [170] [183] [224],
et s’explique par l’association des mole´cules d’eau les unes avec les autres par liaisons
hydroge`nes.
Concernant les composites, les cryo-ruptures mettent en e´vidence le meˆme compor-
tement concernant la matrice (cf. fig. 7.7 et 7.8). Pour ce qui est des fibres, bien qu’il
soit difficile de juger de la qualite´ des interactions a` l’interface avant vieillissement, elles
apparaissent parfaitement enrobe´es par la matrice. A` l’inverse, apre`s vieillissement une
de´cohe´sion tre`s marque´e se´pare la re´sine des fibres, mettant en e´vidence un endommage-
ment significatif du composite. Sur la figure 7.7b, la matrice pre´sente e´galement plusieurs
fissures oriente´es radialement a` la fibre. Ces observations corroborent le mode`le d’endom-
magement pre´sente´ sur la figure 3.4 (p. 54), a` savoir que l’important gonflement radial
des fibres engendre une de´formation plastique de la matrice et occasionne des phe´nome`nes
de fissuration [13]. Paralle`lement, les substances solubles en surface des fibres subissent
une lixiviation entraˆınant une de´cohe´sion chimique [55] [99]. La de´cohe´sion physique des
fibres, frette´es par leur gonflement, n’intervient que lors de la dessiccation, ou` leur diame`tre
diminue laissant apparaˆıtre la de´formation plastique de la matrice.
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(a) PLA (b) PLA/lin 10%wt
(c) PLA/lin 30%wt
Figure 7.5 – Facie`s de cryo-rupture d’e´prouvettes de PLA et de composites PLA/lin
vieillies en immersion dans l’eau a` 50◦C pendant 1225h (grossissement 100×)
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(a) Avant vieillissement (b) Apre`s 1225h en immersion a` 50◦C
Figure 7.6 – Facie`s de cryo-rupture d’e´prouvettes de PLA avant et apre`s vieillissement
en immersion dans l’eau (grossissement 2000×)
(a) Avant vieillissement (b) Apre`s 1225h en immersion a` 50◦C
Figure 7.7 – Facie`s de cryo-rupture d’e´prouvettes de PLA/lin 10%wt avant et apre`s
vieillissement en immersion dans l’eau (grossissement 2000×)
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(a) Avant vieillissement (b) Apre`s 1225h en immersion a` 50◦C
Figure 7.8 – Facie`s de cryo-rupture d’e´prouvettes de PLA/lin 30%wt avant et apre`s
vieillissement en immersion dans l’eau (grossissement 2000×)
7.3 Masse mole´culaire
Dans l’optique de ve´rifier l’hypothe`se de l’endommagement des mate´riaux par hydro-
lyse du PLA, des mesures de masses mole´culaires ont e´te´ effectue´es par chromatographie
d’exclusion ste´rique.
Avant vieillissement, les valeurs des masses mole´culaires moyennes en nombre dimi-
nuent de manie`re proportionnelle avec l’augmentation du taux de fibres (cf. fig. 7.9).
Deux phe´nome`nes, lie´s a` la mise en œuvre, peuvent expliquer cette tendance. D’une part,
malgre´ un se´chage pre´alable, la forte hydrophilie des fibres peut aise´ment absorber l’eau
de l’humidite´ ambiante. Cette eau, au contact du polyme`re fondu, engendre imme´diate-
ment des re´actions d’hydrolyse diminuant d’autant la masse mole´culaire moyenne [199].
D’autre part, l’existence de contraintes de cisaillement plus importantes en pre´sence de
fibres dans le me´lange fondu [68] peut conduire a` des coupures de chaˆınes, a` la fois sous
l’action me´canique, mais e´galement thermique par auto-e´chauffement [132].
Il est fort probable qu’il s’agisse de l’action simultane´e de ces deux facteurs qui soit
responsable de la baisse de masse mole´culaire moyenne en pre´sence de fibres avant vieillis-
sement.
Le vieillissement dans l’eau du PLA se caracte´rise par une absence d’e´volution de la
masse mole´culaire moyenne en nombre pour des tempe´ratures allant de 20 a` 35◦C. Par
contre, a` 50◦C, celle-ci diminue a` partir de 24h puis s’effondre totalement pour atteindre
moins de 20% de sa valeur initiale apre`s 1225h de vieillissement. Ces re´sultats sont en ac-
cord avec les valeurs de Ndazi & Karlsson [146]. Ne´anmoins les composites se comportent
un peu diffe´remment. La masse mole´culaire moyenne en nombre du PLA/lin 10%wt n’e´vo-
lue e´galement pas a` 20◦C mais elle diminue au-dela` de 24h de`s 35◦C. Sa chute est encore
plus marque´e et pre´coce a` 50◦C. Enfin pour le PLA/lin 30%wt, la masse mole´culaire
moyenne diminue meˆme a` 20◦C mais semble se stabiliser apre`s 144h. Le comportement
aux temps courts est similaire pour les tempe´ratures supe´rieures mais continue de baisser
apre`s 144h.
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Figure 7.9 – Masse mole´culaire moyenne en nombre du PLA et des composites PLA/lin
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Figure 7.10 – Indice de polydispersite´ du PLA et des composites PLA/lin au cours du
vieillissement en immersion
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L’ensemble des mesures est caracte´rise´ par une distribution uni-modale des masses
mole´culaires dont l’indice de polydispersite´, compris entre 1,2 et 1,4, est relativement
faible (cf. fig. 7.10). Il n’est pas e´vident de discerner des tendances de son e´volution
d’autant plus que les e´carts-types sont importants. Sur des dure´es de vieillissement plus
importantes, cet indice est ne´anmoins susceptible d’augmenter [196].
L’e´valuation de la masse mole´culaire moyenne, repre´sentative de l’endommagement
chimique du PLA, permet de confirmer les observations effectue´es visuellement (cf. fig.
7.1), en particulier sa fragilisation se´ve`re en dec¸a` de 40 kg.mol-1 [60], mais aussi par micro-
scopie e´lectronique a` balayage (cf. fig. 7.6b). Cet effondrement des proprie´te´s me´caniques
en dec¸a` d’une certaine valeur de masse mole´culaire a de´ja` e´te´ mis en e´vidence sur le PA
66 notamment [119]. Par ailleurs, si l’on compare le changement d’aspect a` ces re´sultats,
il est possible de remarquer que le changement d’opacite´ ou de couleur intervient avant la
baisse de la masse mole´culaire. Cette particularite´ laisse a` penser que le changement d’as-
pect est peut-eˆtre lie´ a` une e´volution morphologique plutoˆt que chimique lie´e a` l’hydrolyse
diminuant la masse mole´culaire. Cette hypothe`se est e´value´e dans la partie suivante.
7.4 Analyses thermiques
Afin de de´terminer de manie`re plus approfondie la morphologie des mate´riaux au cours
du vieillissement, il est propose´ de de´terminer leur comportement en tempe´rature. Les
analyses mene´es par DSC ont pour objectif d’e´valuer quelques grandeurs thermiques ca-
racte´ristiques de´pendant de la morphologie du polyme`re. Les essais pre´sente´s par la suite
ont uniquement e´te´ re´alise´s sur les e´chantillons vieillis en immersion a` 50◦C e´tant donne´
que ces derniers sont les plus susceptibles de pre´senter des changements de morphologie.
Dans une premie`re approche, des balayages ont e´te´ re´alise´s pour chaque dure´e de
vieillissement afin d’observer les diffe´rentes phases de transformations morphologiques et
l’impact du vieillissement sur celles-ci.
Les figures 7.11, 7.12 et 7.13 montrent l’e´volution des thermogrammes respectivement
du PLA, PLA/lin 10%wt et PLA/lin 30%wt au cours du vieillissement. Les mate´riaux
pre´sentent trois phe´nome`nes thermiques principaux :
– un large pic exothermique entre 80 et 130◦C, caracte´ristique de la cristallisation a`
froid du PLA. Au cours de ce phe´nome`ne, l’augmentation de tempe´rature permet
aux chaˆınes de se re´organiser vers un e´tat thermodynamique plus stable sous l’effet
de l’augmentation de leur mobilite´.
– un simple ou double pic endothermique entre 130 et 160◦C caracte´ristique de la fusion
du PLA. Ce(s) pic(s) peuvent eˆtre associe´s a` la fusion de conformations cristallines
forme´es soit pre´alablement a` l’essai (mise en œuvre ou vieillissement), soit durant
l’essai (cristallisation a` froid).
– dans certains cas, un pic exothermique de faible amplitude entre 130 et 145◦C,
caracte´ristique de la transition d’une phase cristalline me´tastable a` une phase stable.
7.4.1 E´volution des phe´nome`nes de fusion
Phe´nome`ne de double pic de fusion :
Au fur et a` mesure que le vieillissement modifie la morphologie du PLA, un second
pic de fusion apparaˆıt a` une tempe´rature plus e´leve´e (cf. fig. 7.11). Ces doubles pics
sont e´galement pre´sents sur les composites, mais cette fois-ci meˆme sur ceux n’ayant pas
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Figure 7.11 – Thermogrammes en DSC du PLA au cours du vieillissement en
immersion a` 50◦C
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Figure 7.12 – Thermogrammes en DSC du PLA/lin 10%wt au cours du vieillissement
en immersion a` 50◦C
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Figure 7.13 – Thermogrammes en DSC du PLA/lin 30%wt au cours du vieillissement
en immersion a` 50◦C
subi de vieillissement (cf. fig. 7.12 et 7.13). L’amplitude du premier pic de´croˆıt d’autant
plus que le taux de fibre est e´leve´ et le vieillissement avance´. A` l’inverse, ces meˆmes
parame`tres, font croˆıtre celle du second. La litte´rature donne plusieurs explications a` ce
phe´nome`ne de double pic [208]. Il peut s’agir d’un phe´nome`ne de fusion, recristallisation
puis refusion, ou bien de la pre´sence de populations cristallines d’e´paisseurs de lamelles ou
de perfection de cristaux diffe´rentes [75]. Ici, il est fort probable que ces deux phe´nome`nes
soient combine´s. En effet lors de la rampe de tempe´rature, les lamelles les plus fines ou les
cristaux les moins parfaits, ayant une faible stabilite´ thermique, vont fondre en premier
[56]. Leur fusion entraˆıne une augmentation de la mobilite´ mole´culaire autorisant ainsi la
cristallisation de lamelles plus e´paisses ou de cristaux plus parfaits qui fondent tous au
passage du second pic.
Premier pic de fusion :
La diminution de la tempe´rature de cristallisation a` froid (jusqu’a` 15◦C) re´duit la
mobilite´ des chaˆınes au cours de la cristallisation. Elle entraˆıne ainsi la formation de
lamelles cristallines d’e´paisseur plus faible ou des cristaux imparfaits qui vont fondre a`
une tempe´rature plus basse [46]. La diminution de la tempe´rature du premier pic de
fusion (jusqu’a` 3◦C) observe´e sur la figure 7.14 sugge`re que ce dernier est directement
engendre´ par le phe´nome`ne de cristallisation a` froid [222]. Il est ne´anmoins impossible
d’affirmer que l’ensemble des cristaux forme´s durant cette phase se trouve fondu durant
le premier pic de fusion. Enfin, la baisse relative de l’amplitude de ce pic au cours du
vieillissement concorde e´galement avec celle de l’enthalpie de cristallisation a` froid (cf.
fig. 7.16) renforc¸ant davantage cette hypothe`se.
Second pic de fusion :
En ce qui concerne le second pic de fusion, l’augmentation de son amplitude au cours du
vieillissement est concomitante avec l’augmentation du taux de cristallinite´ (cf. fig. 7.15).
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Figure 7.14 – E´volution des tempe´ratures des pics de fusion du PLA et des composites
PLA/lin au cours du vieillissement en immersion a` 50◦C
Cette observation corrobore ainsi l’hypothe`se que ce second pic est essentiellement associe´
a` la fusion des cristaux forme´s avant l’essai [208]. Par ailleurs, il est possible d’observer a`
1225h une diminution de la tempe´rature de fusion de ce pic (jusqu’a` 5◦C) (cf. fig. 7.14)
qui est tre`s probablement directement associe´e a` la chute de la masse mole´culaire [208]
[175] (cf. fig. 7.9 p. 90).
Pic exothermique pre´-fusion :
Apre`s 144h de vieillissement, le thermogramme des composites montre l’apparition
d’un pic exothermique de faible amplitude aux alentours de 140◦C avant la fusion. Il est
typique de la transition d’une phase cristalline de´sordonne´e α’ a` une phase cristalline
ordonne´e α [227]. Cette transformation progressive par croissance de domaine s’effectue
a` l’e´tat solide et se caracte´rise par une diminution du parame`tre de maille. Elle est donc
tre`s diffe´rente d’un phe´nome`ne de recristallisation/fusion. Cette phase α’ est connue dans
la litte´rature pour se former a` de faibles tempe´ratures de cristallisation isotherme (entre
80 et 100◦C) [152]. Il est probable que l’action prolonge´e de la tempe´rature et de l’eau
engendre une mobilite´ autorisant la formation de ce genre de phase cristalline.
7.4.2 E´volution des phe´nome`nes de cristallisation
Taux de cristallinite´ :
Le taux de cristallinite´ (cf. fig. 7.15), tre`s faible, voire nul pour les mate´riaux non
vieillis, est cohe´rent avec les diffe´rents travaux mettant en e´vidence la cine´tique de cris-
tallisation lente du PLA [113]. Confronte´ a` un refroidissement tre`s rapide a` l’issue de
l’injection, le PLA est presque exclusivement amorphe avant d’eˆtre vieilli [175]. La cristal-
linite´ augmente pour l’ensemble des mate´riaux au cours du vieillissement mais de manie`re
d’autant plus rapide que le taux de fibres est e´leve´.
Cette augmentation globale de la cristallinite´ est lie´e a` l’effet combine´ de l’eau et de la
tempe´rature. Deux phe´nome`nes sont a` l’œuvre :
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Figure 7.15 – E´volution du taux de cristallinite´ du PLA et des composites PLA/lin au
cours du vieillissement en immersion a` 50◦C
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Figure 7.16 – E´volution de l’enthalpie de cristallisation a` froid du PLA et des
composites PLA/lin au cours du vieillissement en immersion a` 50◦C
95
Contribution a` l’e´tude du vieillissement couple´ thermo-hydro-me´canique de
biocomposites PLA/lin
1. phe´nome`ne physique (physi-cristallisation) : l’eau plastifie la matrice et la tempe´ra-
ture augmente la mobilite´ des chaˆınes. Cette augmentation combine´e de la mobilite´
permet aux macromole´cules de se re´organiser en conformations cristallines.
2. phe´nome`ne chimique (chimi-cristallisation) : la tempe´rature proche de la tempe´ra-
ture de transition vitreuse du PLA implique une probabilite´ d’hydrolyse des chaˆınes
non ne´gligeable (cf. fig. 7.9). Cette de´gradation entraˆınant la coupure des macro-
mole´cules implique e´galement une augmentation de leur mobilite´ et donc une re´or-
ganisation.
La diffe´rence de cine´tique de cristallisation entre le PLA et les composites est certai-
nement lie´e aux sites de nucle´ation que pre´sentent les fibres facilitant ainsi la formation
d’une zone transcristalline [113] [115] [168].
La de´gradation hydrolytique est connue pour s’attaquer en priorite´ aux zones amorphes
inter-cristallines dont la mobilite´ mole´culaire plus importante facilite la pe´ne´tration des
mole´cules d’eau [46]. Les cristaux, tre`s peu perme´ables, restent relativement e´pargne´s
par l’hydrolyse. Par ailleurs, la concentration de mole´cules-lien e´tant plus faible dans
ces zones inter-cristallines, leur tenue me´canique est amoindrie [196]. L’ensemble de ces
facteurs est probablement a` l’origine de la fragmentation du PLA, observe´e a` 50◦C et
1225h. Cette hypothe`se est renforce´e par la connaissance du phe´nome`ne de fissuration sous
contraintes (cf. chap. 2.3.6.2 p. 37) qui endommage ces meˆmes zones en pre´sence d’eau
et de contraintes. Il est donc fort probable que ce processus contribue a` la fragmentation
sous l’effet de contraintes internes.
Pic de cristallisation :
Le taux de cristallinite´ augmentant au cours du vieillissement, il finit par atteindre
une valeur maximale aux alentours de 40-45% [177] [191], qui entraˆıne ine´vitablement
une diminution de l’enthalpie de cristallisation jusqu’a` sa disparition totale a` 1225h de
vieillissement (cf. fig. 7.16). Cette diminution est d’autant plus rapide que le taux de
fibres est e´leve´, en raison du taux de cristallinite´ plus important en leur pre´sence. Il est
e´galement possible d’observer une diminution de la tempe´rature de cristallisation au cours
du vieillissement. Elle est engendre´e par la pre´sence de plus en plus importante de cristaux
agissant comme sites de nucle´ation, facilitant ainsi l’amorc¸age de la cristallisation [185]. Ce
phe´nome`ne s’accompagne d’une augmentation de la cine´tique de cristallisation, tendant
progressivement a` rendre le pic plus e´troit [46].
Les re´sultats pre´sente´s ont permis de renseigner l’e´volution de la morphologie des
mate´riaux au cours du vieillissement. Il s’ave`re a` pre´sent inte´ressant de pouvoir les croiser
avec l’analyse de parame`tres macroscopiques, tels que la teneur en eau et les variations
dimensionnelles des e´prouvettes.
7.5 Proprie´te´s physiques
7.5.1 Effets thermiques
Dans le but d’e´valuer l’influence de la tempe´rature sur le comportement macroscopique
des mate´riaux, des mesures de leur dilatation thermique ont e´te´ re´alise´es par TMA.
La figure 7.17 repre´sente la de´formation engendre´e par la dilatation thermique des
e´chantillons. On remarque un comportement quasi line´aire de l’ensemble des mate´riaux
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Figure 7.17 – Dilatation thermique dans le sens longitudinal des e´prouvettes halte`res de
PLA et de composites PLA/lin (2 essais ont e´te´ re´alise´s pour chaque mate´riau)
Coefficient de
dilatation thermique
PLA PLA/lin 10%wt PLA/lin 30%wt
α (± 0,1.10-5) [K-1] 8,4.10-5 6,7.10-5 3,3.10-5
Table 7.1 – Coefficients de dilatation thermique dans le sens longitudinal des
e´prouvettes halte`res de PLA et de composites PLA/lin
sur la plage de tempe´ratures applique´e (0 a` 60◦C). La proximite´ de la transition vitreuse
situe´e entre 55 et 60◦C est aise´ment observable pour le PLA vierge. Sa tempe´rature peut en
effet eˆtre de´termine´e graphiquement graˆce a` l’intersection des tangentes de part et d’autre
du point d’inflexion. On rele`ve une tempe´rature de transition vitreuse du PLA proche de
57◦C, ce qui paraˆıt tout a` fait cohe´rent avec la plage fournie dans la fiche technique du
grade utilise´ (55-60◦C) (cf. chap. 5 p. 65).
Les valeurs des coefficients de dilatation thermique sont reporte´es dans le tableau 7.1.
La valeur du coefficient de dilatation du PLA est relativement proche de celles trouve´es
dans la litte´rature (6,9.10-5 K-1 [186] et 7,9.10-5 K-1 [116]). Du fait du comportement en
tempe´rature des fibres, une diminution line´aire du coefficient de dilatation thermique peut
eˆtre observe´e lorsque le taux de fibre augmente [186]. En effet, les fibres de lin, comme de
nombreuses fibres ve´ge´tales, pre´sentent un coefficient de dilatation ne´gatif dans le sens de
la longueur [116] et a` l’inverse un coefficient proche de celui de nombreux polyme`res dans
le sens transverse [49]. Ce comportement de dilatation fort diffe´rent entre matrice et fibres
est certainement a` l’origine de l’apparition de contraintes de cisaillement longitudinales a`
l’interface [112]. L’absence de dilatation, et meˆme la contraction, dans le sens longitudinal
des fibres limitent donc la dilatation du PLA lors de l’augmentation de la tempe´rature.
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7.5.2 Effets thermo-hydriques
Apre`s une premie`re e´valuation de l’influence de la tempe´rature sur la dilatation des
mate´riaux, il apparaˆıt ne´cessaire d’appre´hender celle engendre´e par la pre´sence d’eau. La
litte´rature montrant que les effets engendre´s par sa pre´sence n’e´tant pas instantane´s, il
semble inte´ressant de de´buter par l’e´tude des cine´tiques d’absorption en immersion.
7.5.2.1 Sorption
L’ensemble des re´sultats est rassemble´ sur la figure 7.18. A` 20 et 35◦C, le PLA vierge
semble suivre un comportement de Fick e´tant donne´ que l’absorption atteint une valeur
d’e´quilibre (cf. chap. 2.3.2.1 p. 27). A` l’exception du PLA/lin 30%wt a` 50◦C, l’ensemble
des autres courbes pre´sente une croissance faible mais re´gulie`re pour des dure´es prolonge´es.
Ce type de diffusion est appele´ de ”pseudo-Fick” puisque son re´gime obe´it au mode`le de
Fick aux temps les plus courts [213]. Il sera tente´ de de´terminer si cette diffusion suit le
re´gime de diffusion base´ sur la the´orie de Langmuir [43] dans le chapitre 10 (p. 130). Enfin le
composite PLA/lin 30%wt a` 50◦C pre´sente une perte de masse pour des dure´es prolonge´es
(supe´rieures a` 248h) indiquant l’occurrence d’un endommagement. Cette lixiviation est
probablement lie´e aux fibres, qui peuvent mettre en e´vidence un relargage de substances
de faible masse mole´culaire [27].
En raison de l’importante hydrophilie des fibres [82], la vitesse de diffusion (caracte´-
rise´e par la pente a` l’origine) et la concentration a` l’e´quilibre augmentent toutes deux en
fonction du taux de fibres. L’eau est stocke´e au sein de la matrice et des fibres mais, en
cas d’endommagement, e´galement a` l’interface fibre/matrice et dans des fissures (cf. fig.
3.4 p. 54). Ces de´fauts et interstices sont connus pour eˆtre des facteurs de diffusion non
ne´gligeables dans les composites lignocellulosiques [154].
Diffusivite´ et concentration augmentent e´galement en fonction de la tempe´rature [138].
L’augmentation de la mobilite´ associe´e a` la dilatation thermique en est cette fois la cause
puisqu’elle permet aux mole´cules d’eau d’eˆtre davantage stocke´es et de diffuser plus rapi-
dement.
7.5.2.2 Densite´
Les variations de densite´ durant l’absorption d’eau par les e´chantillons ont e´te´ e´value´es
dans les meˆmes conditions (cf. fig. 7.19). Leur de´termination est base´e sur la mesure
gravime´trique et l’augmentation de volume. Cette dernie`re a e´te´ e´value´e par plusieurs
mesures dimensionnelles (e´paisseur, largeur, longueur) sur chaque e´chantillon. E´videmment
cette technique indirecte pre´sente le de´savantage d’eˆtre sensible aux possibles e´carts de
mesures importants pour une meˆme direction.
Plusieurs phe´nome`nes ayant une incidence sur la densite´ sont susceptibles de se pro-
duire [225]. En ve´rite´, ces mesures repre´sentent la densite´ apparente du mate´riau incluant
par conse´quent les cavite´s me´so et microscopiques qui sont remplies d’eau durant le pro-
cessus de diffusion. En fonction de la fraction volumique de ces cavite´s, la densite´ peut
e´ventuellement augmenter. Ce phe´nome`ne est a` peine perceptible sur le PLA a` 20 et 35◦C,
mettant en e´vidence un taux de vide tre`s faible.
Durant la sorption, la pe´ne´tration des mole´cules d’eau entre les chaˆınes macromole´cu-
laires entraˆıne leur e´cartement les unes des autres. Comme la densite´ de l’eau est plus faible
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Figure 7.18 – Variation de masse du PLA et des composites PLA/lin au cours du
vieillissement en immersion dans l’eau
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Figure 7.19 – Densite´ du PLA et des composites PLA/lin au cours du vieillissement en
immersion dans l’eau
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Dimension PLA PLA/lin 10%wt PLA/lin 30%wt
20◦C 35◦C 50◦C 20◦C 35◦C 50◦C 20◦C 35◦C 50◦C
E´paisseur [%] 0,29 0,36 7,91 0,76 1,56 5,59 2,96 4,99 8,23
E´cart-type 0,04 0,05 0,54 0,07 0,10 0,20 0,09 0,22 0,18
Largeur [%] 0,18 0,19 2,85 0,54 0,93 0,87 2,46 3,86 4,27
E´cart-type 0,05 0,05 0,27 0,02 0,03 0,11 0,06 0,06 0,13
Longueur [%] 0,20 -0,02 -5,43 0,40 0,51 0,47 0,87 0,86 0,68
E´cart-type 0,03 0,04 0,76 0,06 0,04 0,25 0,12 0,06 0,05
Table 7.2 – Gonflement du PLA et des composites PLA/lin apre`s 1225h d’immersion
dans l’eau en fonction de la direction de mesure
que celle des mate´riaux, la densite´ apparente est susceptible de diminuer. Ce phe´nome`ne,
quant a` lui, est bien plus marque´.
Dans le cas des composites, les fibres lignocellulosiques absorbent davantage d’eau
que le PLA et pre´sentent un coefficient de gonflement beaucoup plus important que les
polyme`res usuels (cf. tab. 3.4 p. 52) [144]. La densite´ de l’eau e´tant plus faible que celle
des constituants (1,24 pour le PLA et 1,4 pour les fibres de lin), un gonflement accentue´
conduit ne´cessairement a` une diminution de la densite´ apparente. Cette baisse est d’autant
plus marque´e que le taux de fibre est e´leve´ (cf. fig. 7.19).
L’e´volution de la densite´ fournit quelques indices vis-a`-vis de la de´gradation du PLA.
En effet, en comparant la figure 7.19 a` l’e´volution de la masse mole´culaire (cf. fig. 7.9
p. 90), une baisse de densite´ s’accompagne toujours d’une chute de la masse mole´culaire.
Bien que les deux phe´nome`nes ne soient pas directement lie´s, il s’agit d’un indice de
l’endommagement au moins de la matrice.
7.5.2.3 Gonflement
Bien que l’e´tude de la densite´ des mate´riaux au cours du vieillissement renseigne sur
le taux de vide et constitue un indice d’une de´gradation, l’observation du gonflement
re´ve`le e´galement quelques informations. En effet, l’atout majeur de la de´termination du
volume par mesures dimensionnelles est de pouvoir mettre en e´vidence un gonflement
non isotrope induit par la pre´sence d’eau. Or la mise en forme par injection est connue
pour engendrer des morphologies non isotropes. Pour cette raison, des sections polies
des composites ont e´te´ re´alise´es afin d’observer la morphologie des fibres. La figure 7.20
montre une orientation pre´fe´rentielle dans le sens de l’injection. Concernant les re´sultats de
gonflement, ils traduisent tre`s bien cette anisotropie, puisque sur les 3 dimensions mesure´es
(e´paisseur, largeur et longueur), le taux de gonflement est dans tous les cas diffe´rent (cf.
tab.7.2).
Les diffe´rences de gonflement s’observent a` la fois sur la matrice vierge et sur les
composites. L’orientation des chaˆınes macromole´culaires [153] comme celle des fibres [36],
est entie`rement conditionne´e par le flux de matie`re [217]. Ces orientations sont fortement
influence´es par la pre´sence des parois du moule. A` leur proximite´, les chaˆınes comme les
fibres auront tendance a` s’orienter paralle`lement aux parois et dans le sens de l’injection.
Sur les e´prouvettes e´tudie´es le point d’injection se trouve a` une des extre´mite´s. Le sens
d’injection correspond donc a` la direction longitudinale de l’e´prouvette. Cela signifie donc
que les chaˆınes et les fibres sont pre´fe´rentiellement allonge´es dans le sens de la longueur.
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(a) PLA/lin 10%wt (b) PLA/lin 30%wt
Figure 7.20 – Sections polies d’e´prouvettes composites PLA/lin avant vieillissement ; les
directions horizontales et verticales repre´sentent respectivement le sens d’injection
(longitudinal) et l’e´paisseur ; les traits rouges constituent une aide a` la visualisation des
fibres
Cependant le phe´nome`ne se manifestant a` proximite´ des parois, la proportion de chaˆınes
ou de fibres oriente´es pre´fe´rentiellement dans le sens longitudinal entre deux parois est
d’autant plus e´leve´e que ces dernie`res sont proches.
En ce qui concerne le PLA, les chaˆınes amorphes oriente´es majoritairement dans le sens
longitudinal, s’e´cartant les unes des autres en pre´sence d’eau [67], conduisent ainsi a` un
gonflement essentiellement dans le sens transverse. Celui-ci est plus marque´ dans l’e´pais-
seur, la proximite´ des parois impliquant, dans cette direction, une quantite´ de chaˆınes
oriente´es plus importante. Dans les deux directions transverses, le gonflement semble de´-
pendre essentiellement de la teneur en eau, quelle que soit la tempe´rature. A` l’inverse, dans
la longueur, aucun gonflement n’est observe´ a` 35◦C, alors que la quantite´ d’eau absorbe´e
est la meˆme qu’a` 20◦C. Ce phe´nome`ne, associe´ a` la forte re´traction des e´chantillons dans
cette direction a` 50◦C, laissent penser a` une relaxation des chaˆınes qui, en pre´sence d’eau
et de la tempe´rature, permettrait d’atteindre une mobilite´ suffisante pour relaˆcher l’en-
semble des contraintes internes induites lors de la mise en forme. Bien qu’aucune preuve
ne vienne e´tayer cette hypothe`se, il est a` noter que les contraintes internes induites durant
la mise en forme sont oriente´es dans la meˆme direction que le flux de matie`re [217], soit
celle ou` est observe´ le retrait. Par ailleurs, durant le meˆme laps de temps, il a fallu une
augmentation conside´rable de la mobilite´ pour que le polyme`re passe d’un e´tat amorphe a`
un taux de cristallinite´ de 40% (cf. fig. 7.15). Cette cristallisation est peut-eˆtre d’ailleurs
en partie motrice du retrait dans la direction longitudinale [84].
Dans le cas des composites, les fibres naturelles jouent e´galement leur roˆle, d’autant plus
que leur gonflement est supe´rieur a` celui du PLA (cf. tab. 7.2 100). En effet, il est marque´
dans le sens transverse des fibres alors qu’il est ne´gligeable dans le sens longitudinal [144] en
raison de l’orientation des fibrilles de cellulose. Or au cours de l’injection, le flux de matie`re
oriente e´galement les fibres en majorite´ dans le sens de la longueur des e´prouvettes (cf. fig.
7.20). Par conse´quent, comme l’indique le tableau 7.2, la pre´sence des fibres amplifie le
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Figure 7.21 – Module e´lastique dynamique et facteur de perte du PLA et des
composites PLA/lin mesure´s in situ a` l’e´quilibre thermique
comportement de la matrice et d’autant plus que leur taux est e´leve´ [9]. Enfin, concernant
la variation de longueur, il est possible de remarquer une forte modification de par l’action
des fibres. L’absence de variation de longueur (a` 35◦C) et meˆme le retrait (a` 50◦C) observe´s
sur le PLA, font place a` un gonflement contenu qui semble eˆtre similaire quelle que soit la
tempe´rature. L’explication semble eˆtre le maintien par les fibres d’une certaine forme de
cohe´sion empeˆchant tout phe´nome`ne de re´traction issu d’une e´volution morphologique.
En conclusion, l’e´tude du gonflement des mate´riaux met en lumie`re leur forte ani-
sotropie. Les modifications morphologiques pre´ce´demment observe´es s’ave`rent avoir des
conse´quences a` l’e´chelle macroscopique. Et l’orientation des chaˆınes et des fibres, lie´e au
proce´de´ de mise en œuvre, est entie`rement responsable du comportement anisotrope des
mate´riaux [129].
Pour continuer dans les observations macroscopiques, il paraˆıt maintenant inte´ressant
de pouvoir quantifier l’influence de ces modification morphologiques (plastification, hydro-
lyse, cristallisation, de´cohe´sion interfaciale) sur le comportement me´canique des mate´riaux
e´tudie´s.
7.6 Comportement visco-e´lastique
7.6.1 Effets thermiques
Avant de pouvoir e´valuer l’influence des modifications morphologiques, il a semble´
ne´cessaire de de´terminer, par DMTA, l’influence de la tempe´rature seule sur le compor-
tement visco-e´lastique des mate´riaux non vieillis. La cine´tique de conduction thermique
ne´cessite un certain temps avant de pouvoir rendre les mate´riaux thermiquement homo-
ge`nes. Le comportement visco-e´lastique a donc e´te´ e´value´ durant des paliers, d’une dure´e
de 2h, correspondant chacun a` une des trois tempe´ratures e´tudie´es (20, 35 et 50◦C) jusqu’a`
l’e´quilibre des proprie´te´s observe´es.
A` tempe´rature ambiante, la figure 7.21 montre tout d’abord une forte de´pendance du
module d’e´lasticite´ au taux de fibres. Le module e´lastique est logiquement ame´liore´ par
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leur pre´sence. Enfin, cette dernie`re semble e´galement augmenter tre`s le´ge`rement l’amor-
tissement des composites, qui conserve dans tous les cas une valeur faible.
Concernant l’influence de la tempe´rature, les re´sultats montrent, comme attendu, une
diminution du module d’e´lasticite´ et une augmentation du facteur de perte avec la tempe´-
rature. Ces observations, caracte´ristiques de la proximite´ de la tempe´rature de transition
vitreuse du PLA, sont d’autant moins marque´es que le mate´riau est renforce´. La fraction
de PLA diminuant et le comportement des fibres de lin (proche de celui des fibres de
chanvre) e´tant stable sur cette gamme de tempe´ratures [158], la variation des proprie´te´s
est ainsi minimise´e.
A` premie`re vue, il paraˆıt surprenant de voir une inversion de l’ordre croissant de l’amor-
tissement des mate´riaux avec l’augmentation de la tempe´rature. Mais a` 20◦C, le compor-
tement vitreux du PLA rend l’amortissement essentiellement controˆle´ par la pre´sence des
fibres qui a tendance a` l’augmenter le´ge`rement. En se rapprochant de la tempe´rature de
transition vitreuse, le PLA devient caoutchoutique et augmente radicalement l’amortis-
sement. Ce comportement devient pre´dominant et d’autant plus marque´ que la fraction
massique de fibres est faible.
A` pre´sent que l’influence de la tempe´rature sur les proprie´te´s visco-e´lastiques a e´te´ e´va-
lue´e, il semble judicieux de comparer ces proprie´te´s a` celles mesure´es lors du vieillissement
en tempe´rature et en immersion.
7.6.2 Effets thermo-hydriques
La cine´tique de diffusion de l’eau e´tant bien plus lente que celle de la conduction
thermique (cf. chap. 7.5 p. 96), il paraˆıt indispensable d’e´valuer l’e´volution transitoire du
comportement des mate´riaux au cours de la diffusion. Les re´sultats pre´sente´s sur les figures
7.22 et 7.23 ont e´te´ obtenus a` partir du premier mode de vibration des e´prouvettes analy-
se´es au cours du vieillissement. Cette technique d’analyse vibratoire est tre`s bien adapte´e
a` un suivi du vieillissement puisqu’elle permet une mesure rapide et non-destructive des
mate´riaux.
A` noter que pour les e´chantillons immerge´s a` 50◦C, l’endommagement se traduit par
un de´litement apre`s 144h pour le PLA et apre`s 984h pour le composite PLA/lin 10%wt.
Cette fragilisation se´ve`re du PLA empeˆche ainsi toute caracte´risation me´canique apre`s ces
dure´es.
Module e´lastique dynamique :
Tout d’abord, la technique employe´e met en e´vidence quelques diffe´rences avec les
modules avant vieillissement mesure´s pre´ce´demment par DMTA (jusqu’a` 7%). La vitesse
de sollicitation associe´e au comportement visco-e´lastique des mate´riaux est a` l’origine
de valeurs le´ge`rement plus e´leve´es avec la technique de vibration libre. Ces aspects sont
aborde´s plus en profondeur en annexe (p. 155).
Pour ce qui est du vieillissement, la figure 7.22 montre une chute du module e´lastique
dynamique d’autant plus importante que le mate´riau est renforce´ et la tempe´rature d’im-
mersion sont e´leve´s. Cette chute traduit plusieurs phe´nome`nes concomitants qui peuvent
eˆtre re´versibles ou irre´versibles.
Les phe´nome`nes re´versibles se re´sument a` la plastification des constituants des compo-
sites provoque´e par la pre´sence d’eau et l’e´le´vation de tempe´rature. Les mesures effectue´es
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Figure 7.22 – Module e´lastique dynamique ex situ du PLA et des composites PLA/lin
au cours du vieillissement en immersion dans l’eau
montrent une plastification de la matrice relativement contenue. A contrario, la litte´rature
re´ve`le que celle des fibres est bien plus prononce´e [173] [32] [96]. Cette caracte´ristique est
en accord avec les re´sultats de cette e´tude puisque la plastification se traduit par une chute
d’autant plus importante que le taux de fibres est e´leve´. La tempe´rature joue e´galement
un roˆle pre´ponde´rant puisqu’elle engendre directement une baisse de module (cf. chap.
7.6.1), d’une part, ainsi qu’une absorption d’eau accrue (cf. chap. 7.5.2.1), d’autre part. La
combinaison de ces deux facteurs est responsable de la forte de´pendance du comportement
e´lastique des mate´riaux a` la tempe´rature au cours du vieillissement hydrique.
Les phe´nome`nes irre´versibles, plus nombreux, engendrent, quant a` eux, un endom-
magement permanent. Cet endommagement se traduit essentiellement par une baisse des
proprie´te´s me´caniques et en particulier celle du module d’e´lasticite´. Parmi ces phe´nome`nes,
l’hydrolyse du PLA , sa cristallisation ou les de´formations plastiques et fissurations aux
interfaces fibre/matrice ont de´ja` e´te´ identifie´s par l’e´tude de la masse mole´culaire (cf.
fig. 7.9 p. 90), les analyses thermiques (cf. fig. 7.15 p. 95) ou encore les observations
microscopiques (cf. fig. 7.7b p. 88).
Taux d’amortissement :
L’e´volution du taux d’amortissement des mate´riaux au cours du vieillissement sur la
figure 7.23 met en e´vidence une tendance inverse a` celle du module d’e´lasticite´. En effet le
mate´riau pre´sente un comportement amortissant d’autant plus marque´ qu’il est renforce´
et que la tempe´rature est e´leve´e. Les allures sont donc similaires a` celles des prises d’eau en
masse (cf. fig. 7.18). Il est donc tre`s probable que le taux d’amortissement soit, au moins
en partie, lie´ a` la pre´sence d’eau [35]. Il est malgre´ tout envisageable que ce parame`tre
refle`te e´galement un endommagement qui soit dissipatif, comme une de´cohe´sion interfaciale
[193].
Pour terminer l’e´tude du comportement me´canique des mate´riaux et par la meˆme celle
de la phe´nome´nologie de leur vieillissement thermo-hydrique, il reste maintenant a` e´valuer
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Figure 7.23 – Taux d’amortissement ex situ du PLA et des composites PLA/lin au
cours du vieillissement en immersion dans l’eau
leur comportement a` rupture.
7.7 Comportement a` rupture
Des essais de traction jusqu’a` rupture ont e´te´ re´alise´s sur le montage de caracte´ri-
sation me´canique in situ au cours du vieillissement thermo-hydrique. Outre le mode de
sollicitation, la principale diffe´rence avec les pre´ce´dents essais se situe au niveau de l’en-
vironnement dans lequel sont caracte´rise´s les e´chantillons. Alors que les essais vibratoires
ont e´te´ re´alise´s en atmosphe`re a` tempe´rature ambiante, ces mesures in situ sollicitent les
e´prouvettes en immersion et a` la tempe´rature de vieillissement. Par conse´quent, les pro-
prie´te´s des mate´riaux vieillis a` 20◦C sont susceptibles d’eˆtre tre`s proches quelle que soit
la me´thode employe´e.
Ces tests ont pour but d’e´valuer le comportement et les limites des mate´riaux e´tudie´s
au sein de l’environnement de vieillissement. Les e´prouvettes sont soumises a` une vitesse
de chargement de 50 N/s pendant que le de´placement et la force sont enregistre´s. Les
parame`tres notoires sont la de´formation a` rupture, la contrainte maximale et le module
e´lastique. Seuls les essais a` 20 et 35◦C sont pre´sente´s. Les raisons sont explique´es plus loin.
Concernant le module e´lastique, les tendances sur la figure 7.24 sont parfaitement
identiques a` celles observe´es ex situ (cf. fig. 7.22 p. 104). Cependant, les effets combine´s
de la tempe´rature et de la pre´sence d’eau engendrent une chute du module in situ plus
marque´e que lors des mesures a` tempe´rature ambiante.
En ce qui concerne la contrainte a` rupture, il est difficile d’interpre´ter l’influence du
taux de fibres (cf. fig. 7.25). Alors que la contrainte maximale du PLA est du meˆme
niveau que celle du composite PLA/lin 30%wt, un taux de fibres de 10%wt semble la faire
chuter. Bien qu’une faible diminution de cette contrainte soit ge´ne´ralement observe´e avec
l’augmentation du taux de fibres [65], il est difficile d’expliquer cette soudaine augmenta-
tion a` 30%wt et de manie`re ge´ne´rale une tendance non monotone. Cependant, l’explication
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PLA/lin au cours du vieillissement en immersion dans l’eau
pourrait provenir des conditions de mise en œuvre, et en particulier du de´bit de PLA plus
faible pour cette formulation (cf. tab. 5.1 p. 67) [20]. L’influence du taux de fibres sur
la de´formation a` rupture (cf. fig. 7.26) est moins e´quivoque puisqu’une augmentation du
taux de fibres conduit a` une diminution de cette dernie`re. Elle est, de surcroˆıt, d’autant
plus importante que le taux de fibre est faible.
Lors du vieillissement, le comportement a` rupture montre une augmentation de la
ductilite´ des mate´riaux lie´e a` leur plastification. En effet, les re´sultats pre´sentent, au cours
du vieillissement et pour tous les mate´riaux, a` la fois une diminution de la contrainte
maximale et une augmentation de la de´formation a` rupture. Ces re´sultats, a` eux seuls, ne
mettent pas en e´vidence l’inte´reˆt de l’utilisation des fibres, e´tant donne´ que les proprie´te´s
a` rupture des composites restent toujours infe´rieures a` celles de la matrice vierge sur les
dure´es de vieillissement conside´re´es.
L’augmentation de la tempe´rature accentue conside´rablement ces effets probablement
du fait de la combinaison de son rapprochement de la tempe´rature de transition vitreuse
et de la quantite´ d’eau absorbe´e plus importante. C’est pour cette raison que les essais a`
50◦C n’ont pas e´te´ re´alise´s. La tenue me´canique in situ est ne´gligeable a` cette tempe´rature
apre`s seulement quelques heures d’immersion, comme cela sera montre´ par la suite (cf.
fig. 9.5 p. 123).
Il est certain que la plastification (re´versible) des mate´riaux est responsable d’une
grande partie de la modification du comportement a` rupture au cours de la diffusion mais
en l’e´tat actuel des choses, il est impossible de de´terminer ce qui est lie´ aux phe´nome`nes
de plastification ou bien a` des phe´nome`nes d’endommagement. C’est a` ce constat que la
majorite´ des e´tudes sur le vieillissement se cantonnent.
7.8 Conclusion
Ce chapitre a permis de qualifier les processus intervenant dans le vieillissement thermo-
hydrique ainsi que leurs conse´quences sur les proprie´te´s du PLA et des composites PLA/lin.
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Figure 7.27 – Interde´pendances des me´canismes de vieillissement implique´s lors de
l’exposition des composites PLA/lin a` un milieu thermo-hydrique
La figure 7.27 en offre une repre´sentation sche´matique. Les techniques de caracte´risation
physico-chimiques employe´es ont mis en e´vidence la pre´sence d’endommagements mor-
phologiques engendre´s par ces processus. La litte´rature montre que ces changements mor-
phologiques ont pour effet une e´volution partiellement re´versible des proprie´te´s physiques
et me´caniques. L’unique solution pour quantifier cette re´versibilite´ est de supprimer les
facteurs du vieillissement. Dans cette optique, le chapitre suivant vise a` dissocier les phe´-
nome`nes re´versibles de ceux irre´versibles.
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8.1 Ge´ne´ralite´s
Afin de dissocier les effets re´versibles, induits par la plastification, des effets irre´versibles
traduisant l’endommagement, il s’ave`re indispensable de retirer l’eau des e´chantillons par
dessiccation. Ainsi, l’effet de l’eau, de´sorbe´e, n’intervient plus dans le comportement du
mate´riau et la diffe´rence de proprie´te´s entre cet e´tat et l’e´tat non vieilli est uniquement
due aux phe´nome`nes irre´versibles [136] [67]. Bien entendu, cette de´marche fait l’hypothe`se
qu’aucune modification morphologique ne s’ope`re durant la dessiccation, tel qu’une re-
laxation structurale ou une hydrolyse. Malheureusement, il est impossible de s’en assurer
comple`tement mais en effectuant une dessiccation me´nage´e a` faible tempe´rature, il paraˆıt
raisonnable de ne´gliger ces phe´nome`nes. On e´vitera de se rapprocher de la transition vi-
treuse du PLA durant la de´sorption et donc d’e´tuver les e´chantillons. Par conse´quent, la
dessiccation est re´alise´e a` tempe´rature ambiante dans une atmosphe`re se`che (≈2% d’hu-
midite´ relative). La dessiccation comple`te est ve´rifie´e par pese´e jusqu’a` stabilisation de la
masse des e´chantillons.
Malgre´ ces pre´cautions, le de´gonflement des fibres au cours de leur de´sorption est
ine´vitable (cf. fig. 3.4 p. 54). Frette´e durant le gonflement, les fibres sont amene´es a`
se se´parer de la matrice avec le retrait de l’eau et donc introduire un endommagement
supple´mentaire.
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Figure 8.1 – Coefficient de dilatation thermique du PLA et des composites PLA/lin
avant et apre`s vieillissement en immersion dans l’eau a` 50◦C durant 144h puis
dessiccation
Les diffe´rentes proprie´te´s fonctionnelles des mate´riaux vont eˆtre e´tudie´es afin de quan-
tifier l’influence des phe´nome`nes irre´versibles sur ces dernie`res. Parmi elles, seront passe´s
en revue, les proprie´te´s physiques (dilatation thermique, gonflement plastique...) puis les
proprie´te´s me´caniques (comportement visco-e´lastique, ultime et re´silience).
8.2 Proprie´te´s physiques
8.2.1 Effets thermiques
L’e´valuation de la dilatation thermique peut e´ventuellement mettre en e´vidence une
influence de l’endommagement dans le comportement thermo-me´canique. Pour cette rai-
son, le coefficient de dilatation thermique a e´te´ e´value´ sur les mate´riaux vieillis pendant
144h en immersion dans l’eau a` 50◦C puis se´che´s dans les conditions cite´es pre´ce´demment.
Les re´sultats pre´sente´s sur la figure 8.1 montrent une augmentation du coefficient
de dilatation entre les composites non vieillis (cf. tab. 7.1) et les composites vieillis et
se´che´s. Par contre, le coefficient de dilatation de la matrice n’a pas e´volue´, laissant penser
que l’e´volution du comportement thermo-me´canique des composites est uniquement lie´
a` un endommagement des fibres ou bien a` celui de l’interface (cf. fig. 7.7b et 7.8b).
Malheureusement, sans caracte´risation directe sur la fibre unitaire, il est impossible de
de´terminer si la de´gradation affecte les fibres.
Il est inte´ressant de noter que, vieillis ou non, les mate´riaux pre´sentent un coefficient
de dilatation inversement proportionnel au taux de fibres qu’ils contiennent. La pre´cision
de cette observation est telle que la de´termination du coefficient de dilatation pourrait eˆtre
utilise´e comme une me´thode indirecte et non destructive d’e´valuation du taux de fibre.
Bien que le comportement thermo-me´canique montre qu’un endommagement s’est pro-
duit aux niveaux des fibres et/ou a` l’interface, cette technique n’en de´ce`le aucun sur le
PLA. Or les mesures de masse mole´culaire ont de´montre´ que la matrice est effectivement
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Figure 8.2 – Variation de masse apre`s dessiccation du PLA et des composites PLA/lin
pour diffe´rentes dure´es de vieillissement en immersion dans l’eau
de´grade´e de manie`re irre´versible (cf. fig. 7.9 p. 90). L’e´tude d’autres proprie´te´s physiques
devrait pouvoir corroborer les observations pre´ce´dentes.
8.2.2 Effets thermo-hydriques
8.2.2.1 De´sorption
La de´sorption des e´chantillons en atmosphe`re se`che et a` tempe´rature ambiante a pris
plusieurs mois. Les faibles variations de masse sur des dure´es prolonge´es ont permis de
de´terminer la de´sorption comple`te. La variation de masse des e´chantillons entre la mesure
avant vieillissement et la dernie`re mesure de dessiccation est pre´sente´e sur la figure 8.2 en
fonction de la dure´e et de la tempe´rature de vieillissement. Quel que soit le mate´riau, la
tempe´rature et la dure´e de vieillissement, aucune variation notable de masse n’est observe´e
apre`s dessiccation, e´cartant l’hypothe`se d’un relargage d’oligome`res issus des re´actions
d’hydrolyse. Des phe´nome`nes de perte de masse ont pourtant e´te´ observe´s plusieurs fois
dans la litte´rature, mais essentiellement sur des films de PLA [79] [195] [197]. Cette mise en
forme facilite en effet le relargage des oligome`res. Dans cette e´tude, leur mobilite´ re´duite
dans un e´chantillon massif les empeˆchant probablement de diffuser jusqu’a` la surface [228].
Cependant, bien que peu probable, il est possible qu’une partie de la masse des oligome`res
relargue´s aient e´te´ remplace´e par celle des mole´cules d’eau greffe´es aux chaˆınes durant
l’hydrolyse.
8.2.2.2 Densite´
Apre`s la dessiccation des mate´riaux, les contraintes hygroscopiques engendre´es par la
pre´sence de l’eau et responsables du gonflement disparaissent. Cependant, la disparition
des contraintes ne signifie pas que le mate´riau revient a` l’e´tat initial. En effet, un gonflement
re´manent est pre´sent sur certains e´chantillons. La masse ne variant pas, ce gonflement
est proportionnel a` la baisse de densite´ pre´sente´e sur la figure 8.3. Tout d’abord, il est
possible de remarquer l’absence de variation de densite´ pour l’ensemble des mate´riaux
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Figure 8.3 – Densite´ apre`s dessiccation du PLA et des composites PLA/lin pour
diffe´rentes dure´es de vieillissement en immersion dans l’eau
apre`s vieillissement a` 20◦C. De meˆme, cette observation est e´galement valable sur le PLA
vieilli a` 35◦C. A` l’inverse, pour les autres mate´riaux, la baisse de densite´ (et donc le
gonflement) est d’autant plus importante que le taux de fibres et la tempe´rature sont
e´leve´s.
Bien que l’absence de variation de densite´ durant la diffusion (cf. fig. 7.19 p. 99)
constitue un indice d’une re´versibilite´ comple`te, il semble que ce ne soit pas le cas pour
le PLA/lin 10%wt. En effet, sa densite´ ne varie pas au cours du gonflement alors qu’elle
a malgre´ tout diminue´ apre`s se´chage. Par contre, une variation de densite´ au cours du
gonflement induit ne´cessairement un endommagement. Dans ce cas, la chute importante
de densite´ au cours de la dessiccation peut eˆtre explique´e par deux phe´nome`nes. L’un,
touchant la matrice, s’explique par la pre´sence de micro-cavite´s et de fissures cre´e´es au
cours du vieillissement (cf. fig. p. 7.6b 88). L’autre, touchant les interfaces, s’explique par
la de´cohe´sion des fibres de la matrice du fait de leur retrait au cours de la dessiccation
(cf. fig. 7.8b p. 89). Dans les deux cas, les contraintes hygroscopiques exerce´es par l’eau
dans la matrice et les fibres induisent des niveaux de contraintes supe´rieurs au seuil de
plasticite´ de la matrice. Un e´tat re´manent de de´formation se cre´e lors du retrait de l’eau
et des contraintes associe´es.
Bien que les variations de densite´ mettent en e´vidence l’occurrence d’endommagements,
cette analyse ne permet pas d’e´valuer les re´percussions sur un mate´riau en service.
8.3 Comportement visco-e´lastique
La figure 8.4 repre´sente l’e´volution du module d’e´lasticite´ apre`s dessiccation et pour
diffe´rents temps de vieillissement. En l’absence de l’effet de la plastification, cette mesure
de rigidite´ met ainsi en e´vidence l’endommagement suite au vieillissement [48]. Il est ne´an-
moins fort probable que celui-ci soit, au moins en partie, associe´ au de´gonflement des fibres
au cours de la dessiccation qui engendre une de´gradation de la qualite´ de l’interface avec
la matrice.
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Figure 8.4 – Module d’e´lasticite´ dynamique apre`s dessiccation du PLA et des
composites PLA/lin pour diffe´rentes dure´es de vieillissement en immersion dans l’eau
Tout comme l’influence sur le module d’e´lasticite´ des phe´nome`nes re´versibles et non
re´versibles combine´s (cf. fig. 7.22), celle des phe´nome`nes irre´versibles est d’autant plus
marque´e que le taux de fibre et la tempe´rature sont e´leve´s. Cependant, d’une part, les re´-
sultats montrent une tre`s faible influence des phe´nome`nes irre´versibles durant les vieillisse-
ments a` 20◦C, prouvant que la chute de module constate´e pour les composites sur la figure
7.22 est tre`s largement lie´e a` la plastification des fibres, celle de la matrice e´tant bien moins
marque´e. D’autre part, l’absence de diminution (voire l’augmentation, probablement lie´e
a` l’accroissement de la fraction cristalline fig. 7.15 p. 95), quelle que soit la tempe´rature,
du module du PLA confirme que les endommagements physico-chimiques n’affectent pas
la rigidite´ du PLA de manie`re notable. La rigidite´ des mate´riaux semblent donc davan-
tage alte´re´e par la de´cohe´sion fibre/matrice lors de la dessiccation et probablement par
l’alte´ration des fibres elles-meˆmes.
En ce qui concerne l’amortissement, la figure 8.5 montre l’absence de variation apre`s
dessiccation. Cette observation surprenante de´montre que l’amortissement observe´ au
cours de l’immersion (cf. fig. 7.23 p. 105) est uniquement lie´ a` la pre´sence d’eau. Contraire-
ment a` d’autres travaux [4] [35], l’endommagement observe´ dans cette e´tude ne se manifeste
pas par une dissipation d’e´nergie en comportement dynamique aux petites de´formations.
La diffe´rence de comportement pourrait eˆtre lie´e a` la structure non laminaire des compo-
sites e´tudie´s ici.
Bien que les endommagements mis en e´vidence pre´ce´demment n’impactent pas la rigi-
dite´ du PLA, il est fort probable qu’ils soient a` l’origine d’une modification du comporte-
ment me´canique a` rupture.
8.4 Comportement a` rupture
Des essais de traction uni-axiale monotone ont e´te´ re´alise´s sur les e´chantillons afin
d’e´valuer essentiellement leur comportement a` rupture. Le module d’Young a malgre´ tout
e´te´ e´value´ a` titre indicatif. La figure 8.6 montre en effet les meˆmes variations que la figure
8.4 bien que cette dernie`re montre des baisses de module un peu plus faibles. Malgre´
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Figure 8.5 – Taux d’amortissement apre`s dessiccation du PLA et des composites
PLA/lin pour diffe´rentes dure´es de vieillissement en immersion dans l’eau
la diffe´rence de vitesses de sollicitation entre les deux me´thodes de caracte´risation (cf.
Annexe A p. 155), l’explication tient probablement plus dans la diffe´rence de l’amplitude
de de´formation. Les tendances sont ne´anmoins confirme´es.
Cependant, il est possible de remarquer une le´ge`re augmentation de la rigidite´ du
PLA (en particulier celui vieilli a` 50◦C) de´ja` pressentie sur les mesures en vibration.
Cette augmentation est tre`s vraisemblablement associe´e au phe´nome`ne de physi- et chimi-
cristallisation du PLA (cf. chap. 3.2.4 p. 49), du fait de l’augmentation de mobilite´ des
chaˆınes et de l’hydrolyse, qui engendre e´galement une rigidification du polyme`re.
Concernant les proprie´te´s a` rupture des mate´riaux, la figure 8.7 pre´sente la contrainte
maximale atteinte durant l’essai de traction. Le comportement de l’ensemble des mate´riaux
e´tant ici essentiellement fragile, cette valeur est proche de celle de la contrainte a` rupture.
Tout d’abord, concernant le taux de fibres, son influence est toujours difficile a` interpre´ter
du fait de son e´volution non monotone (cf. chap. 7.7 p. 105). Cependant la contrainte
plus faible du composite PLA/lin 10%wt semble se confirmer.
Concernant le vieillissement, quelle que soit sa tempe´rature, la contrainte maximale du
PLA ne paraˆıt pas eˆtre influence´e a` l’inverse de celle des composites. La chute de contrainte
est d’autant plus importante que le taux de fibre et la tempe´rature sont e´leve´s de´montrant
une de´gradation de la contribution du renfort. Les observations microscopiques (cf. fig. 7.7
et 7.8) ont montre´ que cet endommagement est au moins duˆ a` une de´cohe´sion interfaciale.
Les proprie´te´s des fibres ont peut-eˆtre e´galement e´te´ alte´re´es. Il est en particulier probable
qu’une re´orientation des micro-fibrilles sous l’effet de la plastification soit un facteur non
ne´gligeable [40] [179]. Mais il est impossible de s’en assurer sans caracte´risation directe de
ces dernie`res.
Pour ce qui est de la de´formation a` rupture, celle-ci de´pend fortement du taux de fibres
(cf. fig. 8.8). En effet, elle chute rapidement en augmentant la quantite´ de fibres dans le
PLA pour se rapprocher de la de´formation a` rupture des fibres de lin. A` l’inverse, pour
un mate´riau donne´, le vieillissement conduit a` une le´ge`re augmentation de la de´forma-
tion [48] en raison d’un relaˆchement des contraintes internes engendre´ par l’augmentation
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Figure 8.6 – Module d’e´lasticite´ apre`s dessiccation du PLA et des composites PLA/lin
pour diffe´rentes dure´es de vieillissement en immersion dans l’eau
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Figure 8.7 – Contrainte maximale en traction apre`s dessiccation du PLA et des
composites PLA/lin pour diffe´rentes dure´es de vieillissement en immersion dans l’eau
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Figure 8.8 – De´formation a` rupture en traction apre`s dessiccation du PLA et des
composites PLA/lin pour diffe´rentes dure´es de vieillissement en immersion dans l’eau
de mobilite´ durant le vieillissement [76]. Le PLA vieilli a` 50◦C constitue une exception
pour laquelle, au-dela` de 4h, la de´formation a` rupture chute fortement. Ce comportement
constitue l’expression macroscopique de l’endommagement attribue´ a` l’hydrolyse et proba-
blement a` la fissuration sous contrainte du PLA qui fragilise son comportement (cf. chap.
2.2.2.3 p. 21).
E´tant donne´ qu’au-dela` de 144h, les e´chantillons ont e´te´ a` nouveau immerge´s dans l’eau
apre`s caracte´risation, il n’est pas possible d’e´valuer le comportement apre`s dessiccation
pour chaque dure´e. Cependant, comme pre´cise´ pre´ce´demment (cf. chap. 7.1 p. 82), la
contrainte maximale du PLA vieilli a` 50◦C finit par s’effondrer pour atteindre seulement
quelques MPa a` 1225h. Ces observations montrent que, malgre´ un effet ne´faste des fibres
sur la contrainte maximale au de´but du vieillissement, celles-ci peuvent dans certaines
conditions eˆtre be´ne´fiques sur des pe´riodes prolonge´es.
Cette variation des proprie´te´s a` rupture conduit certainement a` une modification du
comportement au choc des mate´riaux bien que la vitesse de sollicitation soit sensiblement
plus rapide.
8.5 Re´silience a` l’impact
Pour achever la caracte´risation des mate´riaux vieillis, la re´sistance a` l’impact a e´te´
e´value´e. Cette dernie`re a tre`s certainement e´te´ modifie´e par le vieillissement au regard
des essais de comportement a` rupture en traction monotone. Par ailleurs cette re´silience
constitue une proprie´te´ fonctionnelle fondamentale dans les applications des composites
et sa de´termination est indispensable dans l’optique de la confrontation a` un cahier des
charges.
A` noter tout d’abord que l’ensemble de la campagne d’essai pre´sente des ruptures
fragiles dont la courbe force/fle`che typique est repre´sente´e sur la figure 6.7 (p. 79). Ces
observations sont en accord avec les re´sultats pre´ce´dents montrant, apre`s dessiccation, un
comportement fragile en traction quasi-statique.
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Figure 8.9 – E´nergie de rupture d’impact apre`s dessiccation du PLA et des composites
PLA/lin pour diffe´rentes dure´es de vieillissement en immersion dans l’eau
Ne´anmoins, la grandeur caracte´ristique des essais d’impact est l’e´nergie ne´cessaire pour
rompre le mate´riau. Cette e´nergie de rupture a e´te´ normalise´e par la section des e´chan-
tillons afin de prendre en compte le gonflement de ces derniers. Cette nouvelle grandeur
appele´e re´silience est repre´sente´e sur la figure 8.9. L’influence des fibres dans la chute de la
re´silience est conside´rable. Par ailleurs, cette baisse s’ave`re beaucoup plus importante entre
0 et 10% (-38%) qu’entre 10 et 30% en masse de fibres (-23%), a` l’instar de la de´formation
a` rupture en traction quasi-statique (cf. fig. 8.8). Par ailleurs, les modifications mor-
phologiques engendre´es par le vieillissement sont responsables d’une augmentation de la
re´silience probablement lie´e a` un relaˆchement des contraintes internes dans le mate´riau au
cours du vieillissement. Ce re´sultat de´montre ainsi que le vieillissement n’est pas toujours
synonyme de baisse des proprie´te´s (i.e. vieillissement des instruments de musique, vins et
spiritueux...). Il est ne´anmoins difficile de conclure quant a` l’influence de la tempe´rature
de vieillissement sur l’e´volution de cette proprie´te´. Dans un premier temps, l’augmenta-
tion de la tempe´rature entraˆıne une ame´lioration de la re´silience, mais la tendance semble
s’inverser sur les composites a` partir d’une certaine dure´e. Dans tous les cas, l’e´volution
est sensiblement identique a` 35 ou 50◦C et les e´cart-types sont bien plus marque´s pour le
PLA.
La figure 8.10, quant a` elle, montre l’e´volution de la force maximale. Dans le cas de
ruptures fragiles, comme pour l’ensemble des re´sultats, cette force correspond peu ou prou
a` la force de rupture des mate´riaux. Il est possible de remarquer deux types de comporte-
ments. D’une part, pour le PLA, la force a` rupture augmente continuellement au cours du
vieillissement, probablement en raison de l’augmentation de la section des e´prouvettes lie´e
au gonflement re´manent. D’autre part, les composites, apre`s une premie`re augmentation
probablement lie´e au comportement du PLA, voient leur re´sistance diminuer. La chute de
force est engendre´e par des de´gradations a` l’interface fibre/matrice. Ces effets sont exacer-
be´s par la tempe´rature. A` noter que les tendances sont parfaitement identiques a` celles des
contraintes maximales en traction quasi-statique, bien que la chute de la force a` rupture
soit moins marque´e avec la dure´e de vieillissement pour ces cine´tiques tre`s rapides.
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Figure 8.10 – Force maximale d’impact apre`s dessiccation du PLA et des composites
PLA/lin pour diffe´rentes dure´es de vieillissement en immersion dans l’eau
8.6 Conclusion
Les caracte´risations analyse´es dans ces deux chapitres permettent d’appre´hender de
manie`re assez exhaustive les effets de sollicitations thermo-hydriques sur les composites
PLA/lin. Le vieillissement se de´compose en plusieurs phases durant lesquelles phe´nome`nes
re´versibles et irre´versibles sont susceptibles de se produire. Ces derniers seront d’autant
plus marque´s que la tempe´rature est e´leve´e, le taux de fibres important et la dure´e d’ex-
position prolonge´e.
Il a e´te´ mis en e´vidence que certains phe´nome`nes e´taient lie´s a` l’apparition de contraintes
internes au sein des mate´riaux. La quantification de ces contraintes e´tant difficile a` ap-
pre´hender, il est propose´ d’e´tudier, cette fois-ci, l’influence de sollicitations me´caniques
externes au cours du vieillissement qui peuvent eˆtre quantifie´es. La compre´hension de l’in-
fluence de ces sollicitations devrait contribuer a` estimer l’e´volution du comportement des
mate´riaux e´tudie´s en conditions re´elles d’utilisation.
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Dans la compre´hension du vieillissement thermo-hydro-me´canique, les chapitres pre´-
ce´dents apportent de nombreuses informations sur les phe´nome`nes thermo- hydriques.
Seulement l’ajout de contraintes dans les facteurs de vieillissement peut entraˆıner de pro-
fondes modifications des processus mis en jeu et de leurs cine´tiques. Afin de lever le voile
sur un domaine scientifique encore mal connu et relativement peu e´tudie´, l’approche me´-
thodologique sous-entend une de´marche pragmatique. Elle consiste a` e´valuer, dans un
premier temps, l’influence des contraintes me´caniques seules, puis, connaissant les effets
thermo-hydriques, de de´terminer l’influence des deux facteurs couple´s. Cette de´marche est
cense´e pouvoir de´terminer si ce type de vieillissement engendre une composante de cou-
plage, c’est-a`-dire si l’e´volution des proprie´te´s me´caniques des mate´riaux est diffe´rente de
l’addition de l’effet de chaque facteur de vieillissement pris se´pare´ment (notion d’effet de
synergie).
Parmi les trois types de sollicitation a` long terme identifie´s (a` savoir fluage, relaxation,
fatigue), le fluage a e´te´ retenu comme e´tant le plus facile d’interpre´tation inde´pendamment
de sa repre´sentativite´ des conditions d’utilisation de ces mate´riaux.
9.1 Fluage
Afin de de´terminer exclusivement l’influence de contraintes me´caniques sur les mate´-
riaux de l’e´tude, il a e´te´ de´cide´ d’e´valuer dans un premier temps l’effet d’une contrainte
de fluage dans un environnement neutre. Les essais sont mene´s sur le montage de caracte´-
risation me´canique in situ mis au point et pre´sente´ au chapitre 6.1.2 (p. 71). Pour e´viter
la pre´sence d’eau qui risquerait d’amorcer des phe´nome`nes de vieillissement, des gels de
silice sont place´s sur le fond de l’enceinte. Cette dernie`re est recouverte d’une membrane
en e´lastome`re permettant ainsi de maintenir un taux d’humidite´ relative de 10% ±5%.
Les tempe´ratures de 20 et 35◦C ont e´te´ retenues pour la caracte´risation du comportement
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Figure 9.1 – De´formation totale du PLA et des composites PLA/lin au cours du fluage
en atmosphe`re se`che a` 20◦C (10%hr)
sous sollicitations me´caniques, le vieillissement themo-hydrique a` 50◦C empeˆchant a` lui
seul toute tenue me´canique des mate´riaux.
En premie`re approche, l’influence du niveau de contrainte de fluage a e´te´ e´value´e.
Sachant que la contrainte a` rupture des trois mate´riaux se situe a` environ 60 MPa, il a e´te´
de´cide´ d’appliquer des contraintes de 10 et 30 MPa.
Les courbes de de´formation des essais re´alise´s a` 20◦C en atmosphe`re se`che pour ces
deux niveaux de contrainte sont repre´sente´es sur la figure 9.1. L’ensemble des essais met
en e´vidence le meˆme type de fluage. En effet, au de´but de l’essai, la diminution de la
vitesse de de´formation constitue le fluage primaire. Le fluage secondaire de´bute lorsque
cette dernie`re se stabilise. Et enfin le fluage tertiaire, qui n’a e´te´ observe´ pour aucun des
cas e´tudie´s, est cense´ montrer une acce´le´ration de la vitesse. Il constitue l’ultime e´tape
avant la rupture [176].
Les re´sultats montrent que la vitesse de fluage, e´value´e lors du fluage secondaire, varie
e´norme´ment en fonction de la contrainte de fluage. Alors qu’a` 10 MPa, l’ensemble des
mate´riaux ne flue quasiment pas, l’acce´le´ration de la vitesse avec la contrainte est notable
a` 30 MPa. Pour une contrainte donne´e, cette vitesse ne semble pas varier particulie`re-
ment d’un mate´riau a` l’autre, laissant sous-entendre que le comportement en fluage est
essentiellement conditionne´ par la matrice.
La figure 9.2 montre l’e´volution du module d’e´lasticite´ au cours de ces essais de fluage.
Pour l’ensemble des mate´riaux e´tudie´s, ce parame`tre ne semble pas varier quelle que soit
la contrainte de fluage applique´e. Cette observation de´montre ainsi qu’en l’absence de
sollicitations environnementales a` 20◦C, le fluage n’engendre pas d’endommagement vis-
a`-vis des proprie´te´s e´lastiques des trois mate´riaux e´tudie´s.
Une contrainte de 30 MPa engendrant une de´formation de´ja` importante dans un envi-
ronnement neutre, il a e´te´ choisi d’utiliser une contrainte de fluage de 10 MPa afin d’e´valuer
le comportement des mate´riaux dans des conditions de couplage.
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Figure 9.2 – Module d’e´lasticite´ du PLA et des composites PLA/lin au cours du fluage
en atmosphe`re se`che a` 20◦C (10%hr)
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a` 10 MPa en atmosphe`re se`che (10%hr)
Par la suite, il a e´te´ de´cide´ d’e´valuer l’influence de la tempe´rature sur le comportement
en fluage. Des essais ont e´te´ re´alise´s a` 35◦C en atmosphe`re se`che et sont compare´s avec
les re´sultats pre´ce´dents re´alise´s a` 20◦C. En comparant les de´formations sur la figure 9.3,
les courbes pre´sentent toujours l’absence de fluage tertiaire annonciateur d’une rupture ;
la contrainte, la tempe´rature et en particulier la dure´e des essais e´tant trop faibles pour
mettre ce comportement en e´vidence.
Cependant il est possible de remarquer une forte acce´le´ration de la vitesse de fluage
en fonction de la tempe´rature. Cette caracte´ristique, bien que n’e´tant pas ne´cessairement
synonyme d’un endommagement, s’accompagne d’une baisse du module d’e´lasticite´ comme
le re´ve`le la figure 9.4. Cette diminution semble concerner majoritairement le composite avec
le taux de fibre le plus e´leve´.
La vitesse de fluage diminue e´galement avec le taux de fibres. Le comportement des
fibres e´tant parfaitement e´lastique dans cette gamme de tempe´rature [158] et de contrainte
[173], cette observation tend a` confirmer l’hypothe`se que le fluage des mate´riaux est es-
sentiellement lie´ a` la matrice. La pre´sence des fibres permet de limiter le fluage du PLA.
A` pre´sent que le comportement sous contrainte me´canique est un peu mieux appre´-
hende´ graˆce a` l’e´tude des mate´riaux en fluage, il apparaˆıt ne´cessaire d’e´valuer le compor-
tement me´canique des mate´riaux dans un milieu humide.
9.2 Vieillissement thermo-hydrique in situ
Bien que l’influence du comportement thermo-hydrique ait e´te´ analyse´e dans les deux
chapitres pre´ce´dents, le montage mis en place fournit une excellente opportunite´ de l’e´va-
luer de manie`re in situ. Outre l’automatisation de la mesure, les disparite´s entre les tech-
niques de mesure sont nombreuses et s’ave`rent constituer autant de sources de divergences
entre les re´sultats. Les distinctions se situent au niveau de :
– la tempe´rature de caracte´risation : pour les essais in situ, la caracte´risation est re´a-
lise´e a` la meˆme tempe´rature que le vieillissement, a` l’inverse des analyses vibratoires
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Figure 9.5 – Module d’e´lasticite´ in situ du PLA et des composites PLA/lin au cours du
vieillissement en immersion dans l’eau
effectue´es a` tempe´rature ambiante, fournissant une valeur ”standardise´e” mais qui
n’est pas repre´sentative des conditions re´elles d’utilisation,
– le mode de sollicitation : le montage re´alise´ pour les sollicitations me´caniques permet
la caracte´risation du comportement e´lastique en traction alors que le suivi re´alise´
auparavant le de´terminait dans un mode de flexion ; le comportement me´canique
peut donc eˆtre sensiblement diffe´rent en fonction de la microstructure mais aussi de
la diffusion he´te´roge`ne dans les mate´riaux,
– la prise en compte du gonflement : la caracte´risation ex situ permettait d’actualiser
la ge´ome´trie (section et longueur) au cours du vieillissement pour la de´termination
du module d’e´lasticite´ ; cette prise en compte de l’e´volution du gonflement n’est plus
possible in situ et le calcul du module est base´ sur la ge´ome´trie initiale,
– la vitesse de sollicitation : essais vibratoires et quasi-statiques ne sont pas re´alise´s a`
la meˆme vitesse de de´formation et, du fait du comportement visco-e´lastique des po-
lyme`res, est susceptible de fournir des diffe´rences de module importantes (cf. Annexe
A p. 155).
Pour l’ensemble de ces raisons, de brefs cycles de chargement/de´chargement ont e´te´
effectue´s toutes les demi-heures en traction sur les mate´riaux durant leur immersion a` 20,
35 et 50◦C. Ces essais pre´liminaires permettent d’e´valuer la seule influence de la pre´sence
d’eau dans les meˆmes conditions que les essais de couplage thermo-hydro-me´canique a`
venir.
La figure 9.5 montre l’e´volution du module d’e´lasticite´ e´value´ au cours du chargement
tout au long de leur immersion.
A` 20◦C, les valeurs mesure´es par les diffe´rentes techniques peuvent raisonnablement
eˆtre compare´es en raison de la proximite´ des tempe´ratures de caracte´risation. Les tendances
sont logiquement tre`s similaires a` celles observe´es par la me´thode ex situ (cf. fig. 7.22).
La me´thode in situ semble pre´senter des valeurs de rigidite´ le´ge`rement plus faibles. Si
l’absence de prise en compte du gonflement de la section re´sistive devrait conduire a` une
tendance oppose´e, ces re´sultats sont probablement lie´s a` la visco-e´lasticite´.
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Figure 9.6 – De´formation totale du PLA et des composites PLA/lin au cours du fluage
a` 10 MPa en immersion dans l’eau a` 20◦C
A` 35◦C, les mesures de module ne sont pas encore trop e´loigne´es des re´sultats des essais
vibratoires malgre´ la tempe´rature de caracte´risation plus e´leve´e.
Cependant a` 50◦C, la chute de module devient radicale pour l’ensemble des mate´-
riaux. La proximite´ de la tempe´rature de transition vitreuse associe´e a` la plastification
(abaissant elle-meˆme cette transition) sont responsables d’une rigidite´ ne´gligeable apre`s
seulement quelques dizaines d’heures. Les mate´riaux deviennent tellement visqueux que
les mesures s’ave`rent eˆtre caduques. C’est pour cette raison que ces dernie`res n’ont pas e´te´
poursuivies jusqu’au terme du programme d’essai. Pour la meˆme raison, le comportement
sous sollicitation couple´e ne sera pas e´tudie´ a` cette tempe´rature, ces mate´riaux n’e´tant pas
adapte´s pour des applications meˆme semi-structurelles a` ces tempe´ratures.
A` pre´sent que les influences des sollicitations me´caniques ainsi que celles de la pre´sence
d’eau sur les mate´riaux ont e´te´ quantifie´es, il est possible d’e´valuer celle du couplage de
ces deux facteurs de vieillissement.
9.3 Couplage thermo-hydro-me´canique
Le vieillissement couple´ thermo-hydro-me´canique peut eˆtre finalement e´value´ mainte-
nant que les effets de´couple´s des diffe´rents facteurs de vieillissement ont e´te´ identifie´s. Le
mode ope´ratoire est identique a` celui adopte´ au chapitre 9.1 a` l’exception de la pre´sence
d’eau dans le re´cipient a` la place des gels de silice (cf. fig. 6.4 p. 72).
De´formations :
Dans un premier temps, il paraˆıt inte´ressant de comparer les de´formations engendre´es
par une contrainte de fluage de 10 MPa avec ou sans la pre´sence d’eau a` 20◦C. Ainsi
la figure 9.6 reprend les re´sultats obtenus sur la figure 9.1 (atmosphe`re se`che) mais cette
fois-ci accompagne´s des de´formations engendre´es par le couplage thermo-hydro-me´canique.
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Figure 9.7 – Phe´nome`nes de microfissuration sur une e´prouvette de PLA (10 MPa en
immersion dans l’eau a` 35◦C)
Pour l’ensemble des mate´riaux, une augmentation de la vitesse de fluage, engendre´e par
leur plastification, peut eˆtre remarque´e.
D’autre part, la dure´e de vie de chaque mate´riau soumis a` des sollicitations couple´es
s’ave`re eˆtre raccourcie par rapport aux essais en atmosphe`re se`che. Celle-ci semble for-
tement de´pendante du taux de fibre dans le mate´riau, la probabilite´ d’une rupture e´tant
d’autant plus importante que le taux de fibres est faible. Par exemple, le PLA rompt apre`s
seulement quelques dizaines d’heures alors que la diffusion n’est pas encore comple`te. Ce-
pendant, la pre´sence d’un taux de fibres de 10%wt permet de retarder la rupture au dela`
d’une centaine d’heures. Aucune rupture n’a e´te´ enregistre´e sur les essais de couplage sur
le PLA/lin 30%wt dans la dure´e impartie. Il est malgre´ tout important de noter que si les
fibres retardent la rupture, elles ne limitent que tre`s peu la de´formation de fluage.
Enfin, le PLA est le seul mate´riau a` pre´senter un fluage tertiaire avant la rupture. Les
observations visuelles montrent, par transparence, l’apparition de microfissures (crazes)
normales aux contraintes au cours des essais de couplage (cf. fig. 9.7). Leur re´partition
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Figure 9.8 – De´formation totale du PLA et des composites PLA/lin au cours du fluage
a` 10 MPa en immersion dans l’eau a` 35◦C
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semble homoge`ne le long de la section droite mais durant la phase de fluage tertiaire, leur
concentration augmente a` proximite´ de la zone de rupture. Cette augmentation rapide
du nombre de microfissures est probablement la raison d’une acce´le´ration de la vitesse
de fluage. Malgre´ tout, l’ensemble des ruptures observe´es pre´sente un facie`s typique d’une
rupture fragile. La pre´sence des fibres est peut-eˆtre la raison de l’absence de fluage tertiaire
sur les composites a` cette tempe´rature.
Il semble inte´ressant de ve´rifier ces observations a` une tempe´rature plus e´leve´e. La
figure 9.8, analogue a` la figure 9.6, montre l’e´volution de la de´formation a` 35◦C sous une
contrainte de 10 MPa avec ou sans la pre´sence d’eau. Dans l’eau, l’acce´le´ration de la de´for-
mation est conside´rable et peut atteindre une dizaine de pourcents. A` cette tempe´rature,
le fluage secondaire est tre`s court, voire inexistant et laisse la place a` un fluage tertiaire
particulie`rement durable et prononce´. Tout au long du fluage, la vitesse est d’autant plus
importante que le taux de fibres est faible, sugge´rant une certaine contribution des fibres
malgre´ la plastification et les e´ventuelles de´gradations s’ope´rant aux interfaces.
Module d’e´lasticite´ :
Il paraˆıt a` pre´sent judicieux d’observer l’e´volution du module d’e´lasticite´ au cours de ces
diffe´rents essais. Dans cette optique, le cas du composite PLA/lin 10%wt est d’abord consi-
de´re´ a` titre d’exemple. En effet, la figure 9.9 met en e´vidence l’influence de la contrainte,
celle de la pre´sence d’eau et celle du couplage de ces deux sollicitations pour ce composite
a` 20◦C. La pre´sence de la contrainte seule engendre un endommagement tre`s faible sur le
comportement e´lastique alors que celui associe´ a` la pre´sence d’eau est plus conse´quent. Ce-
pendant dans le cas d’une sollicitation couple´e, une chute de module est observe´e mais elle
s’ave`re plus importante que la diminution engendre´e par l’addition des deux sollicitations
conside´re´es se´pare´ment. Cette diffe´rence est l’e´vidence d’une synergie de de´gradation.
Les courbes d’e´volution du module au cours du vieillissement, relatives aux essais
a` 20◦C, sont repre´sente´es sur la figure 9.10 et la figure 9.11 regroupe celles concernant
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les essais a` 35◦C. Afin d’extraire des tendances pour chaque condition, les variations de
rigidite´s associe´es a` chaque facteur de vieillissement (e´value´es a` la rupture ou a` de´faut a`
144h) sont regroupe´es dans les tableaux 9.1 et 9.2 respectivement pour les essais a` 20◦C
et 35◦C.
20◦C Fluage Immersion Fluage et
immersion
Synergie de
de´gradation
Rupture
PLA -1,3% -5,0% -27,4% -21,1% 20h
PLA/lin 10%wt -3,8% -10,7% -25,5% -11,0% 115h
PLA/lin 10%wt -1,3% -31,9% -38,3% -5,1% aucune
Table 9.1 – Chute de rigidite´ engendre´e par les diffe´rentes sollicitations applique´es a`
20◦C
35◦C Fluage Immersion Fluage et
immersion
Synergie de
de´gradation
Rupture
PLA -4,2% -17,1% -43,4% -22,1% 75h
PLA/lin 10%wt -10,1% -25,1% -47,7% -12,5% aucune
PLA/lin 10%wt -18,0% -50,7% -68,8% -0,1% aucune
Table 9.2 – Chute de rigidite´ engendre´e par les diffe´rentes sollicitations applique´es a`
35◦C
De manie`re ge´ne´rale, l’effet des sollicitations couple´es engendre une chute d’autant
plus importante que le taux de fibre et la tempe´rature sont e´leve´s. Concernant la synergie
de de´gradation, celle-ci s’ave`re d’autant plus faible que le taux de fibres est e´leve´ et, de
surcroˆıt, semble eˆtre relativement inde´pendante de la tempe´rature de vieillissement.
Par ailleurs, la dure´e de vie des mate´riaux en fluage a e´te´ augmente´e par rapport aux
essais a` 20◦C. L’explication la plus probable est certainement lie´e a` la plastification des
constituants a` la fois par la tempe´rature et par l’eau. Sa principale conse´quence est un
comportement plus ductile du mate´riau, le rendant ainsi plus accommodant aux de´forma-
tions. L’essai s’ache`ve toujours par la rupture du PLA mais sa dure´e de vie a e´te´ multiplie´e
par 3.
En conclusion, le couplage semble affecter plus facilement le PLA vierge que les com-
posites. Il est attribue´ au phe´nome`ne de fissuration sous contrainte (cf. chap. 2.3.6 p. 36)
pour plusieurs raisons. Tout d’abord, l’apparition de microfissures en surface du polyme`re
est typique de ce phe´nome`ne. Ensuite, la rupture fragile des mate´riaux, excluant un proces-
sus engendre´ par la plastification, est e´galement spe´cifique a` la fissuration sous contrainte.
Par ailleurs, ce phe´nome`ne touchant une majorite´ de polyme`res amorphes concorde avec
le taux de cristallinite´ encore faible des mate´riaux a` ce niveau de vieillissement. Enfin
l’orientation des macromole´cules dans le sens de la contrainte est cohe´rente avec le pro-
cessus propose´ [125].
Quel que soit le phe´nome`ne engendrant le couplage, la pre´sence des fibres permet de
l’atte´nuer, probablement en retardant la propagation des fissures au sein de la matrice.
En effet, en l’absence des fibres, le PLA est particulie`rement sensible au phe´nome`ne, et ce
d’autant plus que la tempe´rature est faible. Le comportement fragile du mate´riau a` faible
tempe´rature s’ave`re eˆtre un moteur supple´mentaire a` une fissuration fragile qui, a` proxi-
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mite´ de la tempe´rature de transition vitreuse, devient contrebalance´ par l’augmentation
de la ductilite´.
9.4 Conclusion
Les travaux pre´sente´s dans ce chapitre montrent de nombreux re´sultats inte´ressants.
En effet, en pre´sence de sollicitations couple´es hydriques et me´caniques, ils mettent en
e´vidence l’occurrence d’endommagements se´ve`res se traduisant par une perte de rigidite´
ainsi qu’une chute de la dure´e de vie.
Les influences de la tempe´rature et du taux de fibres s’ave`rent a` double tranchant
puisque leur augmentation accroˆıt la perte de rigidite´, mais permet de prolonger la dure´e
de vie des mate´riaux, probablement en raison de la plastification plus importante dans
ces conditions. Enfin concernant la synergie de de´gradation, la tempe´rature ne semble pas
l’affecter de manie`re significative alors que le taux de fibre la limite tre`s nettement.
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10.1 Objectif
Ce dernier chapitre a pour objectif de mode´liser le comportement physique et me´-
canique des mate´riaux e´tudie´s au cours du vieillissement. L’inte´reˆt est particulie`rement
important dans la de´marche de simulation du comportement des composites dans leurs
conditions re´elles d’utilisation. En effet, la mise en place d’un mode`le construit en accord
avec les re´sultats expe´rimentaux, peut permettre de pre´dire le comportement dans des
conditions diffe´rentes qui peuvent se rapprocher des conditions de service, en fonction de
l’application vise´e. Les inte´reˆts sont nombreux puisqu’un mode`le du vieillissement permet
d’interpoler et extrapoler les nombreux parame`tres e´tudie´s tels que :
– le temps, pour anticiper les effets du vieillissement a` long terme,
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– la tempe´rature, pour e´valuer les cine´tiques de vieillissement dans d’autres conditions
thermiques,
– le taux de fibre, pour de´terminer les re´percussions du choix d’une teneur en renfort
diffe´rente,
– la ge´ome´trie, pour appre´hender les changements des cine´tiques de vieillissement pour
des ge´ome´tries re´alistes de pie`ces industrielles.
La complexite´ des processus physico-chimiques rencontre´s et analyse´s jusqu’a` pre´sent
empeˆche toute mode´lisation analytique simple. Dans l’objectif de cette the`se de proposer
de nouvelles solutions et de contribuer a` la compre´hension globale des diffe´rents me´ca-
nismes, il a e´te´ choisi d’orienter les recherches sur la mode´lisation des phe´nome`nes re´-
versibles engendre´s par le vieillissement thermo-hydrique, a` savoir la plastification et le
gonflement hydrique. Sont donc exclus les processus morphologiques tels que l’hydrolyse,
la relaxation des chaˆınes, la cristallisation, la cavitation, la fissuration et la de´cohe´sion
entre fibres et matrice. Par ailleurs, il a e´te´ de´cide´ de porter la mode´lisation uniquement
sur les proprie´te´s e´lastiques des mate´riaux puisqu’elles ont constitue´ l’objet principal de
l’e´tude expe´rimentale et ont prouve´ leur sensibilite´ au vieillissement.
Afin de pouvoir prendre en compte les effets de la ge´ome´trie tridimensionnelle des
e´prouvettes, le choix d’un mode`le nume´rique s’impose. En effet, le phe´nome`ne de diffu-
sion, s’exerc¸ant sur l’ensemble des faces des e´prouvettes, rend extreˆmement complexe une
approche analytique en partie en raison des gradients mis en jeu. Cette ne´cessite´ sera mise
en e´vidence lors de la pre´sentation des cine´tiques de diffusion dans le chapitre 10.4.1.
Un mode`le dont le mate´riau est suppose´ macroscopiquement homoge`ne, au regard de
l’e´chelle d’observation de la structure e´tudie´e, a e´te´ retenu [110].
Le mode`le nume´rique adopte´ pourra reposer sur des lois physiques du comporte-
ment mais e´galement sur des lois empiriques. Pour sa mise en place, le logiciel Comsol
Multiphysics R© a e´te´ retenu pour sa fonctionnalite´ de prise en charge des mode`les multi-
physiques et son accessibilite´.
En re´sume´, le mode`le a` mettre en place doit permettre de simuler l’e´volution tem-
porelle du comportement physique et me´canique de composites PLA/lin au cours d’un
vieillissement thermo-hydrique non dommageable (re´versible).
10.2 Choix du mode`le
E´tant donne´ que le pe´rime`tre retenu pour la mise en place du mode`le se limite a`
l’e´tude des phe´nome`nes re´versibles, les phe´nome`nes entrant en jeu sont le gonflement et
la plastification. Bien entendu, ceux-ci sont entie`rement conditionne´s par la cine´tique de
diffusion de l’eau dans le mate´riau.
Les effets directs de la tempe´rature sur le comportement physique et me´canique des
mate´riaux ne sont pas pris en compte e´tant donne´ que le calage du mode`le est base´ sur
des caracte´risations effectue´es a` tempe´rature ambiante (approche ex situ).
Les e´tapes d’e´laboration du mode`le reposent sur la description des physiques. La pre-
mie`re consiste a` mode´liser la diffusion de l’eau dans le mate´riau (cf. fig. 10.1). Dans
un second temps, le gonflement doit eˆtre pris en compte e´tant directement engendre´ par
la pre´sence de l’eau. La dilatation thermique doit e´galement eˆtre ajoute´e au gonflement
hydrique. Et enfin, le comportement me´canique e´volutif est inte´gre´ au mode`le et permet
d’e´valuer localement a` la fois la rigidite´ et l’e´tat des contraintes internes.
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Pour re´sumer, les e´tapes du mode`le ont e´te´ e´labore´es selon cet ordre :
1. Mode´lisation de la diffusion
2. Mode´lisation du gonflement hydrique
3. Mode´lisation de la dilatation thermique
4. Mode´lisation du comportement me´canique
10.2.1 Diffusion
Dans le chapitre 7.5.2.1 (p. 98), il a pu eˆtre mis en e´vidence deux types de cine´tiques :
l’une, appele´e diffusion de Fick, pre´sentant une valeur de saturation (PLA a` 20 et 35◦C),
et l’autre, appele´e diffusion de pseudo-Fick, montrant un ralentissement de la vitesse de
sorption sans pour autant atteindre l’e´quilibre. Ces cine´tiques sont re´gies par des e´quations
diffe´rentielles aux de´rive´es partielles (cf. chap. 2.3.2 p. 26).
Le mode`le de Fick est l’analogie de l’e´quation de la chaleur et s’e´crit [51] :
dc
dt
= D.∆c (10.1)
Gonflement
κ
Diffusion
Minf(T), D(T), β(T), γ(T)
Plastification
E(c,T), ν(c,T)
σ(x,y,z,t)
c(x,y,z,t)
ε(x,y,z,t)
Eau Température
Dilatation
α
GrandeurCphysique Phénomène
Paramètres
Contraintes
externes
Endommagement
d(σmax)
Figure 10.1 – Repre´sentation sche´matique du mode`le multiphysique propose´ pour
mode´liser le vieillissement thermo-hydro-me´canique ; en opaque, sont repre´sente´es les
interde´pendances finalement retenues dans le calcul nume´rique
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avec c concentration d’eau locale
D coefficient de diffusion (ou diffusivite´)
∆ ope´rateur laplacien (∆ = ∇2 = div( ~grad))
Alors que le mode`le de pseudo-Fick fait intervenir deux composantes dans la concen-
tration [43] : 
∂n
∂t = D.∆n− ∂N∂t
∂N
∂t = γn− βN
c = n+N
(10.2)
ou` n concentration en mole´cules libres
N concentration en mole´cules lie´es
γ fraction de mole´cules libres (a` t) pie´ge´es (a` t+ dt)
β fraction de mole´cules pie´ge´es (a` t) libe´re´es (a` t+ dt)
c concentration totale
Au lieu de faire l’hypothe`se d’une diffusion unidirectionnelle, le mode`le par e´le´ments
finis permettra de prendre en compte la diffusion s’ope´rant sur l’ensemble des faces des
e´chantillons. Au vu de la ge´ome´trie de l’e´chantillon, ne pas prendre en compte la diffusion
multidirectionnelle aurait cause´ une importante erreur sur le coefficient de diffusion en
particulier.
Inde´pendamment de la morphologie anisotrope des mate´riaux observe´e expe´rimenta-
lement, le mode`le fait l’hypothe`se d’une diffusion isotrope [48].
Dans le logiciel Comsol, la physique ”Coefficient Form PDE” est utilise´e. L’e´quation se
pre´sente alors sous la forme :[
1 1
0 1
]
∂
∂t
[
n
N
]
−
[
D 0
0 0
]
∇2
[
n
N
]
+
[
0 0
−γ β
] [
n
N
]
= 0 (10.3)
L’identification des parame`tres D (diffusivite´), cinf (concentration a` saturation) et le
cas e´che´ant β et γ pour chaque mate´riau et chaque tempe´rature est effectue´e par minimi-
sation de l’e´cart entre les valeurs de sorption calcule´es et mesure´es.
10.2.2 Gonflement hydrique
De manie`re ge´ne´rale, les mode`les du gonflement hydrique font le choix assez simple de
conside´rer localement la proportionnalite´ concentration-de´formation [216] [225] [94]. Bien
que la litte´rature montre ge´ne´ralement un gonflement proportionnel a` la prise en masse
[122], celui-ci est tre`s souvent associe´ a` un pied de courbe repre´sentant le remplissage du
volume libre, et se traduit par un retard du gonflement par rapport a` la sorption (cf. fig.
2.10 p. 34) [5] [220].
Dans l’application du mode`le, la proportionnalite´ se traduit par l’e´quation suivante :
εhy = κ.c (10.4)
ou` εhy de´formation hydrique
κ coefficient de gonflement hydrique
c concentration locale en eau
133
Contribution a` l’e´tude du vieillissement couple´ thermo-hydro-me´canique de
biocomposites PLA/lin
Afin de prendre en compte le volume libre, il est possible d’introduire une concentration
seuil a` partir de laquelle la de´formation commence a` croˆıtre. Dans ce cas, pour c ≥ cs,
l’e´quation devient :
εhy = κ.(c− cs) (10.5)
ou` cs concentration seuil (typiquement cs ≈ 0, 1%) [211]
Comme cela a pu eˆtre mis en e´vidence dans l’e´tude expe´rimentale, le gonflement n’est
pas isotrope dans les trois directions. Il est donc ne´cessaire d’introduire les coefficients κij
d’un gonflement orthotrope de fac¸on a` de´finir un tenseur de de´formation hydrique {εhy}
[10] :
{εhy} =
 κxx 0 00 κyy 0
0 0 κzz
 . (n+N − cs) (10.6)
L’inte´gration de la de´formation hydrique est directement imple´mente´e dans la physique
de me´canique du solide pre´sente´e ci-apre`s.
10.2.3 Comportement me´canique
L’orientation des fibres e´tant suppose´e ale´atoire, le comportement me´canique de l’en-
semble devrait, a` l’e´chelle macroscopique, eˆtre isotrope. Cependant les observations op-
tiques (cf. fig. 7.20 p. 101) ainsi que les mesures de gonflement (cf. tab. 7.2 p. 100) ont
re´ve´le´ une orientation pre´fe´rentielle des fibres selon la direction la plus longue des e´prou-
vettes note´e axe ~x (cf. fig. 10.2). De plus, ces meˆmes mesures de gonflement re´alise´es
sur le PLA montrent que cette direction est e´galement un axe d’orientation privile´gie´ des
chaˆınes macromole´culaires. Ces orientations, induites par le proce´de´ de mise en œuvre, se
traduisent par des variations de proprie´te´s me´caniques selon la direction conside´re´e. Ne´an-
moins pour des raisons de difficulte´s pratiques d’e´valuation locale de la morphologie et de
la rigidite´ mais aussi de simplification du mode`le, le choix d’un comportement e´lastique
isotrope a e´te´ retenu.
Par ailleurs, le mode`le se concentrera uniquement sur le comportement e´lastique e´vo-
lutif des mate´riaux. Un mode`le e´lastique line´aire base´ sur la loi de Hooke est utilise´ :
{σ} = [C] : {εel} (10.7)
ou` {σ} tenseur de contrainte
{εel} tenseur de de´formation e´lastique
[C] matrice de rigidite´ (ou d’e´lasticite´)
avec
{σ} = { σxx σyy σzz σyz σzx σxy }T (10.8)
{εel} = { εelxx εelyy εelzz 2εelyz 2εelzx 2εelxy }T (10.9)
[C] =
E
(1 + ν)(1− 2ν)

1− ν ν ν 0 0 0
ν 1− ν ν 0 0 0
ν ν 1− ν 0 0 0
0 0 0 (1−2ν)2 0 0
0 0 0 0 (1−2ν)2 0
0 0 0 0 0 (1−2ν)2

(10.10)
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Notation Unite´ Description
T K Tempe´rature
n 1 Concentration en mole´cules libres
N 1 Concentration en mole´cules lie´es
c 1 Concentration totale (c = n+N)
εij 1 Composante de de´formation
σij Pa Composante de contrainte
wf 1 Fraction massique de renfort
Table 10.1 – Variables locales intervenant dans le mode`le
Il est important de noter que la matrice de rigidite´ est proportionnelle au module
e´lastique E qui de´pend de la concentration locale en eau. Le coefficient de Poisson ν est
suppose´ ne pas eˆtre influence´ par la pre´sence d’eau.
Le principe fondamental de la statique e´nonce l’e´quilibre des contraintes : ∂∂x∂
∂y
∂
∂z
 .
 σxx σxy σxzσxy σyy σyz
σxz σyz σzz
 = 0 (10.11)
Afin de prendre en compte le gonflement hydrique, le tenseur de de´formation totale
{εt} est introduit :
{εt} = {εel}+ {εhy} (10.12)
En remplac¸ant cette expression dans l’e´quation 10.7, on obtient une loi de Hooke
ge´ne´ralise´e :
{σ} = [C] : ({εt} − {εhy}) (10.13)
Dans le logiciel Comsol, sa mise en place est effectue´e graˆce a` la physique ”Solid Me-
chanics”.
10.3 Imple´mentation
10.3.1 Grandeurs
Les mode`les physiques introduits font intervenir plusieurs variables. Elles sont re´per-
torie´es dans le tableau 10.1 et, a` l’exception du taux de fibres, de´pendent des 4 dimensions
(x, y, z, t).
De plus, les mode`les physiques sont gouverne´s par plusieurs parame`tres re´unis dans le
tableau 10.2. L’objectif du mode`le est de pouvoir identifier ces parame`tres de´terminant les
cine´tiques de vieillissement.
10.3.2 Ge´ome´trie
La ge´ome´trie de la structure mode´lise´e reprend celle fournie par le plan du moule
d’injection. Cependant afin d’e´conomiser des calculs, les plans de syme´trie de l’e´prouvette
seront utilise´s. Ils sont au nombre de trois, orthogonaux a` la longueur, largeur et e´paisseur
de l’e´prouvette et passent tous par son centre de gravite´. La mode´lisation s’effectue donc
sur un huitie`me du volume re´el de l’e´prouvette (cf. fig. 10.2).
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Notation De´pendance Unite´ Description
nf T,wf 1 Concentration d’e´quilibre de mole´cules libres
D T,wf m2.s-1 Coefficient de diffusion (diffusivite´)
β T,wf s-1 Fraction de mole´cules pie´ge´es se libe´rant
γ T,wf s-1 Fraction de mole´cules libres se pie´geant
α T,wf K-1 Coefficient de dilatation thermique
cs - 1 Concentration seuil du gonflement hydrique
κii c, wf 1 Coefficient de gonflement hydrique selon ~i
E c, wf Pa Module d’e´lasticite´
ν - 1 Coefficient de Poisson
Table 10.2 – Parame`tres intervenant dans le mode`le
z : épaisseur
x : longueur
y : largeur x:y
x:z
y:z
Géométrie du modèle
Géométrie des échantillons
Figure 10.2 – Ge´ome´trie du mode`le utilise´
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En raison de nombreux facteurs lie´s au retrait thermique des constituants et aux para-
me`tres d’injection, la technique de mise en forme entraˆıne des variations dimensionnelles
d’une e´prouvette a` l’autre. Les valeurs moyennes des mesures dimensionnelles de´termi-
ne´es pour le chapitre 7.5.2.3 sont utilise´es pour de´finir les dimensions initiales de chaque
e´prouvette. Par ailleurs, leurs dimensions vont e´voluer au cours de la diffusion en raison
du gonflement.
10.3.3 Maillage
Le maillage du domaine est obtenu en trois e´tapes. D’abord, la surface supe´rieure
est obtenue par un maillage re´gulier de 53 e´le´ments suivant ~x et 7 selon ~y. Les e´le´ments
quadrilate´raux obtenus sont ensuite transforme´s en paralle´le´pipe`des par extrusion sur 4
couches d’e´le´ments suivant l’e´paisseur de l’e´prouvette (~z). Enfin il est apparu ne´cessaire
de raffiner le maillage a` proximite´ des frontie`res non-syme´trise´es, suivant leur normale, en
raison des forts gradients de concentration et de contraintes dans ces zones.
10.3.4 Conditions aux limites
Pour rendre compte de la syme´trie, les trois frontie`res du domaine correspondant aux
plans de syme´trie sont affecte´es d’une condition d’absence de flux. Une composante de de´-
placement nulle leur est e´galement applique´e suivant la normale au plan. Toutes les autres
faces sont assigne´es d’une valeur constante nf pour n, correspondant a` la concentration a`
l’e´quilibre des mole´cules libres et sont de´finies comme libres me´caniquement.
10.3.5 Conditions initiales
Avant le de´but du calcul, les variables n et N ainsi que leur de´rive´e temporelle sont
assigne´es d’une valeur nulle sur l’ensemble du domaine pour rendre compte de l’absence
d’eau dans l’e´prouvette avant immersion. L’ensemble du domaine est e´galement spe´cifie´
comme n’e´tant soumis a` aucun de´placement initial.
10.3.6 Calcul
L’e´tude vise l’e´valuation des cine´tiques de diffusion et de leur effet sur l’e´tat de contrainte
et de de´formation des mate´riaux. La simulation nume´rique est effectue´e sur une dure´e cor-
respondant a` celle du vieillissement expe´rimental. Le calcul est ainsi divise´ en plusieurs
intervalles de temps non e´quivalents, sachant qu’il est pre´fe´rable de concentrer les pas au
de´but du calcul en raison des variations plus rapides observe´es expe´rimentalement aux
premiers temps de vieillissement.
10.4 Re´sultats
10.4.1 Diffusion
La fraction massique d’eau est de´termine´e nume´riquement a` partir de l’expression
suivante :
M(t)
M0
=
∫
V [n(t) +N(t)] dV∫
V dV
(10.14)
Pour les 3 valeurs de tempe´rature et de taux de fibre, les parame`tres nf , D, β et γ
sont de´termine´s en premie`re approche par la me´thode propose´e par Suri et Perreux [190],
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Figure 10.3 – Valeurs expe´rimentales (points) et mode´lise´es (courbes) de variation de
masse du PLA et des composites PLA/lin au cours du vieillissement en immersion dans
l’eau
puis sont optimise´s manuellement afin de faire correspondre la courbe de cine´tique de
sorption obtenue par le mode`le nume´rique avec les points expe´rimentaux. Les cine´tiques
de sorption mode´lise´es sont pre´sente´es sur la figure 10.3. Elles mettent en e´vidence une
tre`s bonne corre´lation avec les re´sultats expe´rimentaux a` l’exception du PLA/lin 30%wt
a` 50◦C dont la chute de masse n’est pas prise en compte par le mode`le utilise´.
Les 9 valeurs obtenues, en fonction de la tempe´rature et du taux de fibres, pour chaque
parame`tre sont re´pertorie´es sur la figure 10.4.
L’influence du taux de fibres est diffe´rente suivant le parame`tre conside´re´. Pour le
coefficient de diffusion (cf. fig. 10.4a), sa valeur est d’autant plus faible que le taux de
fibre augmente. Cette observation est logique puisque ce parame`tre quantifie la rapidite´
avec laquelle le re´gime atteint l’e´quilibre. Or la saturation intervient d’autant plus tard que
la fraction de fibres est importante. Cette observation est a` rapprocher avec des travaux
mene´s sur des composites PET/chanvre montrant une diffusivite´ tre`s infe´rieure des fibres
par rapport a` la matrice [129]. Bien que la diffusivite´ des fibres de lin en immersion nous
reste inconnue, il aurait e´te´ difficile de parvenir a` une homoge´ne´isation de la diffusivite´ des
composites e´tant donne´ les tentatives imparfaites pre´sentes dans la litte´rature [131] [11].
A` l’inverse, comme le montre la figure 10.4b, la concentration en eau a` saturation
est d’autant plus importante que le taux de fibres est e´leve´. En effet, la quantite´ d’eau
beaucoup plus importante absorbe´e par les fibres accroˆıt celle du composite a` l’e´quilibre.
Celle-ci pouvant varier de manie`re importante en fonction de la pre´paration (rouissage
entre autres) des fibres [189], il n’est pas non plus envisageable d’effectuer une homoge´-
ne´isation de ce parame`tre.
D’autre part, β et γ montrent e´galement une augmentation en fonction du taux de
fibres (cf. fig. 10.4c et 10.4d).
Concernant la tempe´rature, celle-ci accroˆıt de manie`re importante l’ensemble des pa-
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Figure 10.4 – Parame`tres optimise´s pour le mode`le de diffusion de pseudo-Fick en
fonction de la tempe´rature ; les formes repre´sentent le mate´riau (respectivement carre´s,
losanges et triangles pour PLA, PLA/lin 10%wt et PLA/lin 30%wt), les points sont
relie´s par une interpolation base´e sur la loi d’Arrhenius
rame`tres et davantage lorsqu’elle se rapproche de la transition vitreuse (55-60◦C). Cette
observation autorise la possibilite´ d’interpoler ces parame`tres a` l’aide de la loi d’Arrhenius.
C’est pour cette raison que, sur chacune des figures 10.4, l’e´volution des parame`tres en
fonction de la tempe´rature de vieillissement a e´te´ mode´lise´e graˆce a` cette loi :
K = A. exp
(
− Ea
R.T
)
(10.15)
ou` K parame`tre e´tudie´
A facteur pre´-exponentiel
Ea e´nergie d’activation (en J.mol
−1)
R constante des gaz parfaits (valeur usuelle R = 8, 314 J.mol−1.K−1)
T tempe´rature (en K)
Le facteur pre´-exponentiel et l’e´nergie d’activation sont reporte´s pour chaque parame`tre
dans le tableau 10.3. La concentration a` saturation e´tant impossible a` mode´liser par cette
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D [m2.s-1] A Ea
PLA 9,5.10-5 4,26.104
PLA/lin 10%wt 7,9.10-8 2,68.104
PLA/lin 30%wt 6,3.10-6 3,94.104
(a) Diffusivite´ : D
nf [-] A B Ea
PLA 7,2.1012 0,90% 9,61.104
PLA/lin 10%wt 8,7.106 1,22% 5,31.104
PLA/lin 30%wt 1,9.108 4,69% 5,91.104
(b) Concentration a` saturation : nf
β [s-1] A Ea
PLA 9,0.109 1,00.105
PLA/lin 10%wt 1,0.102 4,90.104
PLA/lin 30%wt 2,7.100 3,82.104
(c) Parame`tre β
γ [s-1] A Ea
PLA 3,9.1032 2,40.105
PLA/lin 10%wt 1,3.102 5,15.104
PLA/lin 30%wt 6,5.103 6,10.104
(d) Parame`tre γ
Table 10.3 – Mode´lisation des parame`tres du mode`le de diffusion de Carter et Kibler
par la loi d’Arrhenius
loi, une constante B a e´te´ ajoute´e a` l’expression, exprimant ainsi une valeur minimale de
concentration d’e´quilibre quelle que soit la tempe´rature. Cette modification est cohe´rente
avec le fait que nf n’est pas un parame`tre cine´tique contrairement a` D, β et γ.
L’inte´reˆt de la mode´lisation nume´rique est mis en e´vidence sur la figure 10.5. En effet,
celle-ci compare les cine´tiques de sorption pour un meˆme jeu de parame`tres D, nf , β et
γ en utilisant diffe´rents mode`les. D’une part, les cine´tiques induites par la diffusion sur
les faces supe´rieures et infe´rieures uniquement sont repre´sente´es en utilisant un mode`le
analytique et nume´rique. Dans ce cas, les valeurs fournies par le mode`le analytique sont
identiques a` celles obtenues graˆce au mode`le nume´rique. D’autre part, dans le cas d’une
diffusion de l’ensemble des faces, le recours a` un mode`le analytique s’ave`re tre`s de´licat en
raison de la complexite´ de calcul induite par la prise en compte de la ge´ome´trie re´elle de
l’e´prouvette. Comme attendu, le mode`le nume´rique multidirectionnel montre une influence
non ne´gligeable de la diffusion des faces late´rales sur la cine´tique de diffusion. L’e´cart
de prise en masse, pouvant atteindre 15%, confirme ainsi les limites de la mode´lisation
de la diffusion des e´prouvettes par un mode`le unidirectionnel aussi bien analytique que
nume´rique.
10.4.2 Gonflement
Les re´sultats obtenus fournissent une re´partition locale et temporelle de la concentra-
tion en eau, permettant ainsi de de´terminer localement et temporellement les de´formations
volumiques engendre´es.
Le gonflement calcule´ par le mode`le est de´termine´ par la de´formation des areˆtes repre´-
sente´es sur la figure 10.6. Leur emplacement correspond aux points des mesures expe´ri-
mentales. En raison des phe´nome`nes de gradients, la de´formation n’est pas rigoureusement
identique le long de ces areˆtes. La repre´sentativite´ des mesures expe´rimentales vis-a`-vis
de ces diffe´rences e´tant inconnue, une valeur moyenne est repre´sente´e pour chaque instant
sur les figures 10.8 a` 10.13.
Les coefficients de gonflement hydrique ont e´te´ pre´fe´rentiellement identifie´s sur la base
des re´sultats expe´rimentaux de vieillissement a` 20◦C. En effet, les essais de caracte´risation
sur les vieillissements mene´s a` cette tempe´rature ont montre´ l’absence de phe´nome`nes
irre´versibles. Ces coefficients sont de´termine´s par rapport aux valeurs de gonflement a`
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Figure 10.6 – Areˆtes dont la de´formation est e´value´e pour l’e´tablissement du mode`le de
gonflement (en rouge)
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Figure 10.7 – Coefficients de gonflement hydrique du PLA et des composites PLA/lin
de´termine´s par le mode`le EF
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Figure 10.10 – Valeurs expe´rimentales et mode´lise´es de gonflement hydrique du PLA et
des composites PLA/lin dans le sens de la longueur (~x) au cours du vieillissement en
immersion dans l’eau a` 20 et 35◦C
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Figure 10.11 – Valeurs expe´rimentales et mode´lise´es de gonflement hydrique du PLA et
des composites PLA/lin dans le sens de l’e´paisseur (~z) au cours du vieillissement en
immersion dans l’eau a` 50◦C
l’e´quilibre. Ils sont rassemble´s sur la figure 10.7. Avec le mode`le choisi, la cine´tique de´pend
de la concentration de seuil a` partir de laquelle l’eau commence a` engendrer un gonflement.
Cette valeur de 0,6% a e´te´ identifie´e sur la base des re´sultats expe´rimentaux de gonflement.
Les figures 10.8, 10.9 et 10.10 pre´sentent la simulation des gonflements hydriques dans
les diffe´rentes directions de l’e´chantillon. Les re´sultats montrent une tre`s bonne corre´la-
tion avec les essais de vieillissement a` 20◦C confirmant ainsi la viabilite´ du mode`le choisi.
Cependant, a` 35◦C, les re´sultats expe´rimentaux s’en e´loignent et sont surestime´s ou bien
sous-estime´s par le mode`le selon la direction conside´re´e. Dans le sens longitudinal (~x), les
mate´riaux subissent un gonflement plus faible que ce que pre´voit le mode`le. Dans le sens
transverse (~y et ~z), le gonflement est, cette fois-ci, supe´rieur aux pre´dictions. La de´termi-
nation du gonflement par le mode`le est uniquement base´e sur la pre´sence physique d’eau
(en particulier sur sa concentration) et constitue le seul phe´nome`ne re´versible pouvant en-
gendrer une variation volumique des mate´riaux. Par conse´quent, les de´rives observe´es sont
lie´es a` des phe´nome`nes irre´versibles. La baisse de densite´ apre`s dessiccation, syste´matique-
ment associe´e a` ces de´rives, en constitue une preuve (cf. fig. 8.3). Le phe´nome`ne le plus
susceptible d’expliquer cette e´volution irre´versible est lie´ aux relaxations des contraintes
internes des mate´riaux avec leur ramollissement. Ces contraintes, engendre´es par la mor-
phologie des chaˆınes au cours de la mise en œuvre, rame`nent ces dernie`res dans un e´tat
thermodynamique plus stable [67]. Cette relaxation d’orientation des chaˆınes tend vrai-
semblablement a` les re´duire sous forme de pelotes [171] [8]. Ce phe´nome`ne supposant un
repliement des macromole´cules sur elles-meˆmes est susceptible de rapprocher la matie`re
des extre´mite´s vers le centre des e´prouvettes et par conse´quent de re´duire les dimensions
dans le sens longitudinal (sens d’e´longation des mole´cules) et de les augmenter dans le sens
transverse. Le phe´nome`ne encore discret a` 35◦C est exacerbe´ a` 50◦C comme le montrent les
figures 10.11, 10.12 et 10.13. A` cette tempe´rature, la transition vitreuse proche (55-60◦C)
et la plastification entraˆınent une augmentation conside´rable de la mobilite´.
N’ayant pu quantifier pre´cise´ment la structure morphologique, ni l’e´tat de contraintes
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Figure 10.12 – Valeurs expe´rimentales et mode´lise´es de gonflement hydrique du PLA et
des composites PLA/lin dans le sens de la largeur (~y) au cours du vieillissement en
immersion dans l’eau a` 50◦C
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Figure 10.13 – Valeurs expe´rimentales et mode´lise´es de gonflement hydrique du PLA et
des composites PLA/lin dans le sens de la longueur (~x) au cours du vieillissement en
immersion dans l’eau a` 50◦C
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Figure 10.14 – Valeurs expe´rimentales et mode´lise´es par le mode`le de van Es (tirets) de
l’e´volution de la rigidite´ locale du PLA et des composites PLA/lin en fonction de leur
teneur en eau
internes, nous ne disposons d’aucun mode`le pouvant rendre compte simplement de cette
relaxation structurale du polyme`re. Cependant le cadre du mode`le se limitant aux effets
re´versibles, il est ainsi logique d’observer une de´viation des valeurs au cours du vieillisse-
ment, qui, de surcroˆıt, est acce´le´re´e par la tempe´rature.
La connaissance des cine´tiques de diffusion et de celles du gonflement subse´quent rend
possible la mode´lisation de l’e´volution du module d’e´lasticite´ de ces mate´riaux.
10.4.3 Module d’e´lasticite´
Afin de rendre compte du comportement e´lastique au cours du vieillissement, il est
ne´cessaire de pouvoir e´valuer localement la de´pendance de la rigidite´ de chaque mate´riau
en fonction de la concentration. Cependant une de´termination locale s’ave`re tre`s difficile
a` mettre en œuvre. Pour cette raison, il a e´te´ de´cide´ d’adopter a` nouveau une approche
macroscopique mais en imposant diffe´rentes valeurs de saturation. Cette ide´e a e´te´ rendue
possible par l’exposition des mate´riaux a` des conditions environnementales diffe´rentes
en atmosphe`re. En choisissant plusieurs couples tempe´rature/humidite´ relative, le module
d’e´lasticite´ dynamique peut eˆtre de´termine´ pour diffe´rentes concentrations homoge`nes. Les
valeurs d’humidite´ relative sont re´gule´es a` l’aide de sels dans un dessiccateur, lui-meˆme
place´ dans une e´tuve.
Les valeurs de module et de masse d’eau obtenues en atmosphe`re humide a` satura-
tion comple`tent celles obtenues en immersion lorsque la prise en masse se stabilise (ou` la
concentration est presque uniforme dans les mate´riaux). L’ensemble de ces re´sultats est
repre´sente´ sur la figure 10.14. L’e´volution de la rigidite´ en fonction de la concentration en
eau n’e´tant pas line´aire pour les composites, il a e´te´ de´cide´ de remonter aux proprie´te´s des
constituants par approche inverse a` l’aide d’un mode`le d’homoge´ne´isation.
Apre`s avoir teste´ plusieurs mode`le classiques d’homoge´ne´isation, celui propose´ par van
Es a e´te´ retenu [200]. Il permet de mode´liser le module d’e´lasticite´ de composites a` fibres
discontinues oriente´es ale´atoirement dans l’espace. Il semble donc bien adapte´ a` la morpho-
logie the´orique des composites e´tudie´s. La re´partition des fibres e´tant ale´atoire, le module
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homoge´ne´ise´ peut eˆtre conside´re´ comme isotrope. A` l’instar du mode`le de Tsai-Pagano
(mode`le classique en the´orie des stratifie´s qui constitue une particularisation du mode`le
de van Es pour une re´partition ale´atoire de renforts dans le plan), le calcul du module
e´lastique homoge´ne´ise´ du composite repose sur une ponde´ration des modules longitudinal
EL et transversal ET d’un composite dont les fibres discontinues sont oriente´es unidirec-
tionnellement.
EvanEs = 0, 184E
L + 0, 816ET (10.16)
Conforme´ment au calcul propose´ par van Es, chacun de ces modules est estime´ par la
formule de Halpin-Tsai :
EX =
1 + ζXηVf
1− ηVf Em (10.17)
avec
η =
Ef − Em
Ef + ζXEm
(10.18)
ou` Em module d’e´lasticite´ de la matrice
Ef module d’e´lasticite´ des fibres
Vf fraction volumique de fibres
ζX parame`tre de forme ζL = 2φ et ζT = 2
φ facteur d’e´lancement (rapport de la longueur sur le diame`tre des fibres)
La valeur de 10 pour le facteur d’e´lancement des fibres est base´e sur la litte´rature [37].
Une e´tude des distributions de tailles des fibres apre`s mise en œuvre pourrait permettre
de quantifier plus pre´cise´ment cette valeur.
Puis, le module des fibres a e´te´ de´termine´ de manie`re a` faire correspondre les valeurs de
rigidite´ des composites obtenues par le mode`le d’homoge´ne´isation de van Es a` celles obte-
nues expe´rimentalement. La de´termination de l’e´volution du module d’e´lasticite´ des fibres
de lin en fonction de la concentration en eau est ensuite de´termine´e de manie`re analogue
en se basant sur l’e´volution de celui du PLA. Les lois de comportement des deux consti-
tuants sont interpole´es par des fonctions polynomiales (cf. fig. 10.15), permettent ainsi
d’exprimer analytiquement le module d’e´lasticite´ de la matrice et des fibres en fonction de
la concentration en eau.
Une fois inte´gre´e dans le calcul nume´rique, cette e´volution locale du comportement
e´lastique permet d’e´valuer ce dernier a` l’e´chelle macroscopique et de le comparer aux
valeurs expe´rimentales.
En choisissant S comme e´tant la section de l’e´prouvette dans le plan (y,z), le module
homoge`ne e´quivalent en traction est calcule´ par la relation :
Etraction =
∫
S E(y, z)dS∫
S dS
(10.19)
Le module homoge`ne e´quivalent en flexion est obtenu ainsi :
Eflexion =
∫
S z
2E(y, z)dS∫
S z
2dS
(10.20)
La figure 10.16 repre´sente a` ce titre la comparaison du module d’e´lasticite´ en flexion
de´termine´ nume´riquement avec les mesures au cours du vieillissement. De plus, au cours de
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Figure 10.15 – Lois polynomiales du comportement du module d’e´lasticite´ du PLA et
du lin en fonction de la concentration en eau obtenues par homoge´ne´isation inverse
la diffusion, les gradients de concentration engendrent des gradients de rigidite´ menant a`
des diffe´rences de re´ponse e´lastique selon la direction de sollicitation conside´re´e. La figure
10.17 compare les modules homoge`nes e´quivalents en flexion et en traction des composites
PLA/lin 30%wt.
De manie`re ge´ne´rale, le comportement e´volutif du PLA semble eˆtre relativement bien
mode´lise´ pour les 3 tempe´ratures de vieillissement.
Concernant le composite PLA/lin 10%wt, la qualite´ du mode`le de´pend de la tempe´-
rature conside´re´e. En effet, a` 20◦C, son comportement e´volutif est parfaitement mode´lise´,
mais des e´carts pouvant atteindre jusqu’a` 10% par rapport aux valeurs expe´rimentales
sont observe´s pour les tempe´ratures de 35 et 50◦C. Dans ces deux cas, le mode`le surestime
les mesures, bien qu’a` 35◦C, la divergence se manifeste sur des dure´es prolonge´es (supe´-
rieures a` 144h), alors qu’a` 50◦C, celle-ci concerne essentiellement les temps d’exposition
infe´rieurs a` 248h. Ce de´saccord entre mode`le et expe´rience pourrait eˆtre inhe´rent a` un
endommagement des mate´riaux.
Pour l’ensemble des tempe´ratures de vieillissement, la chute du module homoge`ne
e´quivalent en flexion des composites PLA/lin 30%wt est plus rapide que celle observe´e
expe´rimentalement. Ne´anmoins, les valeurs a` l’e´quilibre s’ave`rent correctement mode´lise´es.
Cette diffe´rence de cine´tique au cours du transitoire peut e´ventuellement eˆtre lie´e a` une
mauvaise estimation par le mode`le des gradients de concentration dans les e´prouvettes. Une
autre explication pourrait provenir du manque de repre´sentativite´ du module e´quivalent
calcule´ vis-a`-vis de la sollicitation exerce´e sur l’e´chantillon durant sa caracte´risation.
10.5 Conclusion
La de´marche propose´e a` travers cette mode´lisation constitue une contribution a` la pre´-
diction du comportement physique et me´canique des mate´riaux e´tudie´s. Elle permet de
simuler l’e´volution des proprie´te´s conside´re´es dans diffe´rentes conditions de vieillissement
thermo-hydrique. Le mode`le choisi montre ne´anmoins des limites dans certaines conditions
qui ont toutes e´te´ identifie´es comme e´tant responsables d’un vieillissement irre´versible.
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Figure 10.16 – Valeurs expe´rimentales du module d’e´lasticite´ et valeurs mode´lise´es du
module homoge`ne e´quivalent en flexion (tirets) du PLA et des composites PLA/lin au
cours du vieillissement en immersion dans l’eau
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Figure 10.17 – Valeurs expe´rimentales du module d’e´lasticite´ et valeurs mode´lise´es du
module homoge`ne e´quivalent en flexion (tirets) et en traction (pointille´s) du PLA et des
composites PLA/lin au cours du vieillissement en immersion dans l’eau
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Ses principales limitations concernent l’absence de prise en compte de la relaxation des
chaˆınes macromole´culaires, et dans une moindre mesure de celle d’un endommagement du
comportement e´lastique. Bien qu’une e´volution du mode`le afin de prendre en compte ces
phe´nome`nes soit possible, ceux-ci sont fortement lie´s a` la mise en œuvre. La quantification
de la morphologie, de l’anisotropie des proprie´te´s me´caniques et de l’e´tat de contrainte
interne de chaque se´rie devient indispensable pour le calage des parame`tres du mode`le,
diminuant ainsi nettement l’inte´reˆt de son utilisation dans un contexte pre´dictif. Ne´an-
moins, une e´tude des variations de ces caracte´ristiques pourrait permettre la mise en place
d’un mode`le de type stochastique capable de simuler le comportement du mate´riau. Cette
perspective constitue une de´marche particulie`rement adapte´e dans le cas de mate´riaux a`
proprie´te´s variables et difficilement controˆle´es tels que les biocomposites.
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Contexte
Les travaux pre´sente´s dans ce manuscrit sont une contribution a` la compre´hension des
effets du vieillissement thermo-hydro-me´canique de composites biosource´s. L’e´tude de la
durabilite´ de ces mate´riaux re´pond a` la demande croissante de leur utilisation dans des
domaines de plus en plus varie´s. La litte´rature a re´ve´le´ leur forte sensibilite´ aux conditions
environnementales telles que la tempe´rature et la pre´sence d’eau. L’exposition prolonge´e
de ces mate´riaux a` ce type de milieu se mate´rialise par une e´volution de leurs proprie´te´s
lie´e a` des processus physico-chimiques pour la plupart largement de´crits dans la litte´ra-
ture. Toutefois, l’ampleur des phe´nome`nes, leurs couplages et leurs effets, en particulier
sur les proprie´te´s me´caniques des composites lignocellulosiques, ne sont pas totalement as-
simile´s. De plus, l’influence de sollicitations me´caniques externes, auxquelles sont soumis
les mate´riaux en conditions de service, a e´te´ identifie´e comme e´tant un facteur influant
notablement le vieillissement. L’absence de connaissance de l’e´volution des proprie´te´s de
ces mate´riaux dans des conditions re´elles d’utilisation constitue encore un frein a` leur
de´veloppement industriel.
Objectifs
En partant de ce constat, cette e´tude s’est attache´e a` quantifier l’e´volution des para-
me`tres physico-chimiques et me´caniques en immersion dans l’eau en fonction de la tem-
pe´rature. La re´versibilite´ des proprie´te´s apre`s dessiccation a ensuite e´te´ e´value´e, avant de
s’attacher a` l’e´tude de l’influence de sollicitations de fluage sur la dure´e de vie des com-
posites e´tudie´s. Enfin, l’e´volution des proprie´te´s physiques et me´caniques a e´te´ simule´e a`
l’aide d’un mode`le de calculs par e´le´ments finis.
Bilan
Les me´canismes de vieillissement identifie´s se divisent en deux cate´gories : ceux dont les
effets sont re´versibles et ceux non re´versibles. La pre´sence d’eau engendre dans un premier
temps un gonflement et une plastification du polyme`re et des fibres qui, a` tempe´rature
ambiante, constituent des phe´nome`nes re´versibles. Cependant, a` une e´chelle plus locale, le
gonflement diffe´rentiel entre les fibres et la matrice engendre des contraintes a` l’interface
pouvant mener a` une de´cohe´sion et des fissurations. En outre, la tempe´rature joue le roˆle
d’acce´le´rateur pour l’ensemble des cine´tiques et re´ve`le certains phe´nome`nes lorsqu’elle
s’approche de la tempe´rature de transition vitreuse de la matrice. Ainsi, l’hydrolyse du
PLA devient un me´canisme pre´dominant et entraˆıne l’apparition de micro-cavite´s ainsi
qu’une de´gradation tre`s rapide des proprie´te´s me´caniques. Sous l’action du gradient de
gonflement, des contraintes internes apparaissent et s’ajoutent a` celles induites par la
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mise en forme. Leur action conjugue´e a` une importante mobilite´ des macromole´cules peut
e´galement engendrer des phe´nome`nes de fissuration sous contrainte et des relaxations de
la structure morphologique.
L’influence de sollicitations me´caniques externes a e´galement e´te´ e´value´e et met en
e´vidence un couplage des facteurs de vieillissement d’autant plus important que la tempe´-
rature est e´leve´e et le taux de fibres faible. Ce comportement est en accord avec l’observa-
tion de fissures dans les mate´riaux durant le vieillissement thermo-hydrique, et laisse donc
penser que les phe´nome`nes engendre´s par les contraintes externes sont similaires a` ceux
des contraintes internes. Cependant, ces essais ont e´galement montre´ l’extreˆme sensibilite´
du PLA a` la fissuration sous contrainte lorsqu’il pre´sente encore un comportement fragile,
c’est-a`-dire avant que l’eau et la tempe´rature ne plastifient le mate´riau et le rendent plus
ductile. Dans tous les cas, l’utilisation des fibres de lin permet de prolonger de manie`re
importante la dure´e de vie des mate´riaux en retardant la propagation de fissures.
La mode´lisation nume´rique effectue´e dans ces travaux a pour objectif de pre´dire le
comportement des mate´riaux e´tudie´s dans diffe´rentes conditions de vieillissement thermo-
hydrique. L’analyse en e´le´ments finis propose´e a pu mettre en e´vidence une tre`s bonne
corre´lation des phe´nome`nes physiques et me´caniques avec les valeurs expe´rimentales dans
le cas d’un vieillissement re´versible. Cependant ses limites se re´ve`lent lors de l’apparition
de phe´nome`nes e´volutifs irre´versibles. Toutefois, la quantification expe´rimentale des me´-
canismes de de´gradation devrait permettre de comple´ter le mode`le de calcul. En outre, il
serait inte´ressant d’inte´grer l’influence de sollicitations me´caniques externes, e´tant donne´
que la de´marche adopte´e s’ave`re propice a` leur prise en compte.
Perspectives scientifiques
Les re´sultats pre´sente´s dans cette e´tude ont permis de quantifier de manie`re pre´cise
l’impact du vieillissement thermo-hydrique sur les composites e´tudie´s. Dans des condi-
tions de service, ces mate´riaux n’e´tant pas syste´matiquement soumis a` l’action de l’eau
liquide, l’action d’un vieillissement thermo-hygroscopique devrait eˆtre estime´e. De plus, le
comportement propre des fibres lignocellulosiques au vieillissement reste un aspect encore
relativement peu e´tudie´ et me´riterait d’eˆtre approfondi afin de confirmer les hypothe`ses
formule´es. L’influence du proce´de´ de mise en œuvre sur la morphologie et l’orientation des
chaˆınes et des fibres, constitue e´galement un facteur primordial dans l’e´tude du vieillis-
sement des composites. Par ailleurs, la quantification de l’influence des contraintes me´ca-
niques sur les cine´tiques d’absorption s’ave`re indispensable afin d’e´valuer le couplage fort
entre contraintes et diffusion.
Cependant, la mode´lisation nume´rique reste l’aspect de ces travaux ou` les opportu-
nite´s d’exploration repre´sentent le plus de de´fis. En effet, plusieurs phe´nome`nes physico-
chimiques, dont les conse´quences notables sur les proprie´te´s des mate´riaux n’ont pas e´te´
prises en compte, pourraient eˆtre inte´gre´s au mode`le. Parmi ceux-ci, il paraˆıt important
de mentionner les processus de relaxation des macromole´cules, le couplage des sollicita-
tions me´caniques sur la diffusion, ainsi que l’hydrolyse et les phe´nome`nes de fissuration qui
pourraient eˆtre simule´s en introduisant une variable d’endommagement vis-a`-vis des pro-
prie´te´s me´caniques (cf. fig. 10.1 p. 132) [163]. Enfin, l’ajout de sollicitations me´caniques
externes dans le calcul devrait permettre a` terme de simuler le vieillissement thermo-
hydro-me´canique.
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Perspectives industrielles
Il est important de mentionner le fait que ces mate´riaux n’ont subi aucun traitement
particulier concernant l’ame´lioration de leur comportement au vieillissement. Celui-ci passe
ge´ne´ralement par l’ame´lioration de l’interface fibre/matrice comme les traitements pre´sen-
te´s dans le chapitre 1.3.2 (p. 12), mais aussi par des modifications du polyme`re lui-meˆme
tels que l’irradiation pour re´ticulation et l’utilisation d’agent anti-hydrolyse [104]. De nom-
breux travaux ont montre´ l’avantage de ces traitements pour la durabilite´ des composites
lignocellulosiques a` matrice PLA [45] [7] [92] et constituent des pistes d’ame´lioration en-
courageantes. La mode´lisation propose´e dans ces travaux devrait permettre de quantifier
l’ensemble des parame`tres affecte´s par l’ame´lioration de l’interface de ces mate´riaux.
En de´finitive, l’utilisation de ces composites biosource´s semble prometteuse mais elle
ne pourra pas convenir a` toutes les utilisations. De manie`re ge´ne´rale, la durabilite´ des
mate´riaux biosource´s est une donne´e indispensable au de´veloppement de leur utilisation.
Bien entendu, de nombreuses difficulte´s restent encore a` surmonter, mais devant les progre`s
dans le domaine des biopolyme`res (i.e. le de´veloppement de bioraffineries), ils constituent
un potentiel certain. Et celui-ci pourra eˆtre pleinement exploite´ lorsque la connaissance de
leur durabilite´ sera mise en ade´quation avec des cahiers des charges clairement e´tablis.
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Annexe A
Comparaison des techniques
d’e´valuation de la rigidite´
Au travers des travaux pre´sente´s dans ce manuscrit, plusieurs techniques d’e´valuation
de la rigidite´ des mate´riaux ont e´te´ employe´es :
– Traction monotone uni-axiale,
– Traction dynamique en vibration impose´e,
– Flexion dynamique en vibration libre.
La question de la comparaison des valeurs de rigidite´ issues de chacune de ces me´-
thodes de caracte´risation me´rite d’eˆtre souleve´e. En effet, le mode de sollicitation (flexion
ou traction), mais surtout la vitesse de sollicitation (quasi-statique ou dynamique), sont
autant de facteurs susceptibles d’engendrer des diffe´rences de mesure. Pour cette raison,
il paraˆıt indispensable de pouvoir comparer les vitesses de sollicitations afin d’interpre´ter
correctement les valeurs de rigidite´ d’une technique a` l’autre et de prendre en compte les
effets associe´s au comportement visco-e´lastique des mate´riaux.
Traction monotone uni-axiale :
Les essais de traction uni-axiale re´alise´s sur la presse Zwick consistent a` imposer une
vitesse de de´placement en accord avec la norme ISO 527-1. La vitesse choisie est de 5
mm.min-1 et la distance entre mors est d’environ 56 mm. La vitesse de de´formation est
donc :
ε˙Zwick =
v
L0
≈ 1, 5.10−3 s−1 (A.1)
Traction non-monotone uni-axiale :
Les mesures de rigidite´ in situ re´alise´e sur la presse Dartec n’ont pas e´te´ re´alise´es dans
les meˆmes conditions de chargement. En effet, la contrainte de fluage applique´e ne´cessitant
un asservissement de la traverse en force rend impossible tout pilotage en de´placement.
Pour ces essais, le chargement/de´chargement est donc ge´ne´re´ par des rampes en force de 50
N.s-1. Sachant que la section des mate´riaux est d’environ 10 mm2, la vitesse de contrainte
peut eˆtre de´termine´e (σ˙ ≈ 5 N.mm-2.s-1). Cette vitesse e´tant constante d’un e´chantillon
a` l’autre, la vitesse de de´formation de´pend donc de la rigidite´ du mate´riau. Partant du
principe que celle-ci peut varier entre 2,5 et 8 GPa suivant le mate´riau et la dure´e de
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vieillissement, la vitesse de de´formation est comprise entre :
0, 6.10−3 s−1 ≤ ε˙Dartec = σ˙
E
≤ 2.10−3 s−1 (A.2)
Traction dynamique en vibration impose´e :
Les essais dynamiques en DMTA ont quant a` eux e´te´ effectue´s sous une de´formation
sinuso¨ıdale impose´e du type :
ε(t) = εmax. sin(ωt) (A.3)
En de´rivant par rapport au temps et en cherchant le maximum de la vitesse :
ε˙
(
t =
pi
2ω
[pi]
)
= ω.εmax = ε˙max (A.4)
La valeur efficace de´finie par ε˙eff = ε˙max/
√
2 a e´te´ retenue comme e´tant la plus repre´sen-
tative vis-a`-vis de la vitesse effective. Les e´chantillons sont sollicite´s a` une fre´quence de
5 Hz et un taux de de´formation de 2.10-4 (creˆte a` creˆte). Avec ω = 2.pi.f , la vitesse de
de´formation en DMTA est donc :
ε˙DMTA =
√
2.pi.f.εmax ≈ 2, 2.10−3 s−1 (A.5)
Flexion dynamique en vibration libre :
Il est plus difficile d’e´valuer pre´cise´ment la vitesse de de´formation dans le cas des essais
de vibration libre en raison de la pre´sence de plusieurs variables et inconnues. Tout d’abord,
la sollicitation de flexion implique que la vitesse de de´formation n’est pas homoge`ne dans
l’e´chantillon sollicite´, aussi bien dans l’e´paisseur que dans la longueur.
Les notations utilise´es pour les calculs suivants sont explicite´es sur la figure A.1. Parmi
les hypothe`ses simplificatrices, le choix a e´te´ fait d’e´valuer la de´formation au niveau de
h y ε(x,y,t)
u(x,t)
0 L x
Figure A.1 – Repre´sentation sche´matique des notations utilise´es pour la de´termination
des vitesses de sollicitation en vibration libre
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l’encastrement (ε(x = 0)), c’est-a`-dire la` ou` elle est la plus importante, et de choisir sa
valeur efficace dans la demi e´paisseur (y = h/2
√
2). De plus, l’amplitude de l’impulsion
est estime´e a` 0.1 mm (u(L) = 0.1 mm). Enfin la fre´quence naturelle variant e´galement
d’un mate´riau a` l’autre et durant le vieillissement, les valeurs minimale et maximale ont
e´te´ retenues, a` savoir 115 et 175 Hz.
Deux techniques permettent d’e´valuer la vitesse de de´formation : l’une base´e sur les
lois de la re´sistance des mate´riaux (statique) et l’autre base´e sur la de´forme´e modale
(dynamique). Les deux sont e´value´es par la suite mais se basent toutes deux sur :
– la loi de de´formation des poutres :
ε(x, y) = y
∂2u
∂x2
(A.6)
– la de´formation sinuso¨ıdale (cf. traction dynamique en DMTA) :
ε˙eff =
√
2.pi.f.εmax (A.7)
Me´thode statique :
La the´orie des poutres permet d’exprimer la de´formation pour une impulsion exerce´e
a` l’extre´mite´ libre :
u(x) =
P.x2(3L− x)
6EI
(A.8)
Il est possible de de´terminer la fle`che en x = L :
u(L) =
P.L3
3EI
(A.9)
En exprimant la de´formation en fonction de la fle`che :
u(x) =
x2(3L− x)
2L3
u(L) (A.10)
Apre`s avoir de´rive´ deux fois par rapport a` x et en se plac¸ant au niveau de l’encastrement :
u′′(x = 0) =
3
L2
u(L) (A.11)
Il suffit de remplacer dans l’expression A.6 en utilisant l’hypothe`se formule´e sur y :
ε
(
0,
h
2
√
2
)
=
3h
2
√
2L2
u(L) (A.12)
En re´utilisant l’e´quation A.7 et en effectuant l’application nume´rique avec, comme e´pais-
seur d’e´prouvette, h = 2 mm et, comme longueur libre, L = 60 mm :
3, 0.10−2 s−1 ≤ ε˙libre ≈ 3pi.f.h
2L2
u(L) ≤ 7, 2.10−2 s−1 (A.13)
Me´thode dynamique :
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La formule de la de´forme´e de la poutre en configuration encastre´e-libre est donne´e par
[31] :
u(x) =
[
cosh
(
λ
x
L
)
− cos
(
λ
x
L
)
+
sinλ− sinhλ
cosλ+ coshλ
(
sin
(
λ
x
L
)
− sinh
(
λ
x
L
))] u(L)
2
(A.14)
avec λ ≈ 1.87510407 pour le premier mode propre (celui sur lequel sont base´es les mesures)
Il est e´galement possible de de´terminer la de´rive´e seconde par rapport a` x au niveau
de l’encastrement :
u′′(x = 0) =
λ2
L2
u(L) (A.15)
En remplac¸ant dans l’expression A.6 et en utilisant l’hypothe`se formule´e sur y :
ε
(
0,
h
2
√
2
)
=
λ2h
2
√
2L2
u(L) (A.16)
Graˆce a` l’e´quation A.7 et aux valeurs nume´riques pre´cise´e pre´ce´demment, la me´thode
dynamique fourni :
3, 5.10−2 s−1 ≤ ε˙libre ≈ λ
2pi.f.h
2L2
u(L) ≤ 8, 4.10−2 s−1 (A.17)
Statique vs. dynamique :
Avant toute interpre´tation, il est ne´cessaire d’avoir a` l’esprit que les valeurs calcu-
le´es restent approximatives en raison des hypothe`ses formule´es, mais aussi du fait que
l’amortissement du mate´riau diminue l’amplitude des oscillations durant l’essai. Bien que
la vitesse de de´formation puisse varier de manie`re importante au cours de la mesure, cela
ne pre´sente pas d’inconve´nient majeur e´tant donne´ que la de´pendance de la rigidite´ de´croˆıt
avec l’augmentation de la vitesse. Ne´anmoins les deux me´thodes d’e´valuation de la vitesse
de de´formation donnent des re´sultats tre`s proches puisqu’ils sont seulement se´pare´s du
rapport λ2/3 ce qui correspond a` une diffe´rence d’environ 17%. Cette valeur est, somme
toute, assez faible au regard des impre´cisions formule´es pre´ce´demment.
Conclusion :
Pour re´sumer, bien que ces vitesses de sollicitation ne soient pas identiques, elles sont
malgre´ tout tre`s proches les unes des autres, a` l’exception des vibrations libres, et four-
nissent une le´gitimite´ a` la comparaison des modules. Dans le cas de la me´thode de ca-
racte´risation par vibrations libres, les vitesses de de´formation plus e´leve´es supposent de
s’attendre a` des modules supe´rieurs a` ceux de´termine´s par les autres techniques, du fait
du comportement visco-e´lastique des polyme`res. L’amplitude de cette diffe´rence de´pend
de la composante visqueuse du mate´riau et donc du taux d’amortissement mesure´. Plus
ce dernier est important, moins la diffe´rence de rigidite´ est susceptible d’eˆtre ne´glige´e.
L’amortissement des mate´riaux augmentant au cours des essais de vieillissement, il paraˆıt
donc indispensable de ve´rifier en premier lieu la rigidite´ initiale des e´chantillons suivant
les re´sultats a` comparer.
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Annexe B
Suivi de la rigidite´ au cours des
essais de fluage en traction
Quelques exemples de courbes issues des essais de fluage permettent ici de visualiser
la manie`re dont l’e´volution de la rigidite´ est e´value´e au cours de l’essai. Le comportement
e´lastique est ainsi mis en e´vidence durant les phases de de´chargement puis de chargement.
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Figure B.1 – Courbe contrainte/de´formation du PLA/lin 10%wt au cours du fluage a`
10 MPa en immersion dans l’eau a` 20◦C
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Figure B.2 – Courbe contrainte/de´formation du PLA au cours du fluage a` 10 MPa en
immersion dans l’eau a` 35◦C
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Contribution a` l’e´tude du vieillissement couple´ thermo-hydro-me´canique de
biocomposites PLA/lin
Re´sume´ : L’utilisation croissante de composites biosource´s dans des applications de plus en
plus techniques pose le proble`me de la pre´diction de leur vieillissement dans des conditions
re´elles d’utilisation. En effet l’environnement dans lequel ils e´voluent, conjugue ge´ne´ralement
des sollicitations de nature thermique, hydrique et me´canique. Le comportement complexe de
chaque constituant (fibre et matrice, et meˆme leur interface) et donc du mate´riau composite
dans sa globalite´ vis-a`-vis de ces de´gradations restent mal connu.
L’objectif de ce travail est d’apporter des e´le´ments de re´ponse a` cette proble´matique en e´tu-
diant, de manie`re ex situ et in situ, le comportement de biocomposites poly(acide lactique)
renforce´s de fibres de lin soumis a` un vieillissement couple´ thermo-hydro-me´canique. Pour
diffe´rents taux de renfort, l’influence de la pre´sence d’eau a` diffe´rentes tempe´ratures couple´e
ou non a` des contraintes de fluage a e´te´ e´value´e.
Dans un premier temps, la caracte´risation de ces biocomposites dans un environnement
thermo-hydrique a permis d’identifier les phe´nome`nes mis en jeu. Plusieurs proprie´te´s phy-
siques, chimiques, thermiques et me´caniques ont e´te´ de´termine´es au cours de la diffusion.
Par la suite, les conse´quences irre´versibles des phe´nome`nes de vieillissement sur ces proprie´-
te´s ont e´te´ e´value´es. Dans un troisie`me temps, l’introduction de sollicitations me´caniques
comme facteur supple´mentaire de vieillissement a permis d’appre´cier les effets du couplage
thermo-hydro-me´canique. Enfin un mode`le de calcul par e´le´ments finis a e´te´ mis au point
afin de pouvoir simuler le comportement physique et me´canique des biocomposites dans un
environnement thermo-hydrique donne´.
Mots-cle´s : durabilite´, composite, biosource´, vieillissement thermo-hydrique, fluage, couplage
A contribution to the study of the coupled thermo-hydro-mechanical aging of
PLA/flax biocomposites
Abstract : The growing demand for bio-based composites intended for high standard appli-
cations brings to light the specific problems of aging prediction in real life conditions. The
various environments in which these products are likely to be used lead to different kinds of
damage (hydric, thermal and mechanical). The complex behavior of each component (fiber,
matrix, and even their interface), and thus the behavior of the composite material, are gene-
rally poorly understood.
The objective of this work is to provide possible answers to these inter-related problems by
studying, ex situ and in situ, the behavior of PLA/flax biocomposites subjected to a coupled
thermo-hydro-mechanical aging. The influence of the presence or the absence of water at
different temperatures coupled to a creep stress was assessed for different fiber contents.
At first, the characterization of these biocomposites in a thermo-hydric environment allowed
to identify the involved phenomena. Several physical, chemical and mechanical properties
were determined during diffusion. Then, the irreversible consequences of thermo-hydric aging
on these properties were assessed. Thirdly, the subjection of materials to additional mechani-
cal loadings made possible the evaluation of the effects of thermo-hydro-mechanical couplings.
Finally, a finite element model was established in order to simulate the physical and mecha-
nical behavior of biocomposites in a given thermo-hydric environment.
Keywords : durability, composite, bio-based, thermo-hydric aging, creep, coupling
